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Zur Spektroskopie 
der ultraweichen Rontgenstrahlung. V. 


Von Manne Siegbahn und T. Magnusson in Upsala. 


Mit 6 Textabbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1935.) 


Die vorliegende Mitteilung beschaftigt sich mit den Ergebnissen an Kohlenstoff. 

Im Falle von Graphit, Diamant und einigen Carbiden werden friihere Resultate 

bestatigt und erweitert. Fiir Carbonate wurden tiberraschend scharfe Linien- 
komponenten gefunden. 


Kinleitung und Ubersicht. Die Ka-Linie von Kohlenstoff gehért zu 
den am meisten untersuchten Rontgenlinien im ultraweichen Gebiete. 
Uberhaupt erscheint diese Linie immer, wenn nicht besondere Vorsichts- 
mabregeln zur Fernhaltung von Fettdimpfen im Rontgenrohre getroffen 
werden. Das Aussehen, die Breite und die Struktur der in dieser Weise 
unfreiwillig erhaltenen Linie kann, wie aus der Literatur ersichtlich ist. 
je nach den Betriebsbedingungen oft stark wechseln. Diesem Umstand ist es 
zuzuschreiben, dal im Anfang der Ultraweichspektroskopie sich einander 
scheinbar widersprechende Ergebnisse ber diesen Gegenstand von ver- 
schiedenen Forschern erhalten wurden. 

Zur Klairung dieser Frage haben besonders die Arbeiten von Glocker 
und seinen Mitarbeitern, Renninger. Kiessig und Broili, beigetragen. 
Die ganze Frage aber die Struktur der Kohlenstofflinie ist durch die kiirzlich 
verOffentlichte, eimgehende Untersuchung von Broili. Gloeker und 
Kiessig!) sehr gefOrdert. Unsere eigenen Untersuchungen, die im wesent- 
lichen schon vor Erscheinen dieser Arbeit vorlagen, stimmen mit den Er- 
gebnissen von Broili, Glocker und Kiessig gut iiberein. Unsere Unter- 
suchung ist aber mit héherer Auflésung und Dispersion unter Benutzung 
des Konkavgitters ausgefiihrt und ergibt deswegen auch eine Reihe Einzel- 
heiten in der Linienstruktur, die bei der Plangitterregistrierung nicht oder 
nur ungeniigend hervortreten. Ferner haben wir die Wellenlangen in ab- 
solutem Mahe (A) durch Vergleichsmessung mit Funkenspektren ermittelt. 
Hautot?), der auch mit dem Konkavgitter gearbeitet und damit die Struktur 
der Kohlenstofflinie bei Graphit untersucht hat, findet fiir diesen Fall 
Linienmaxima, deren Lagen nut den von uns ausgemessenen gut iiberein- 


stummen. In unsere Untersuchung ist auch das Kohlenstoffspektrum 





1) H. Broili, R. Glocker u. H. Kiessig. ZS. f. Phys. 92. 27, 19384. — 
2) A. Hautot, Contribution a l’etude du domaine intermédiaire: structure des 
raies Jy des éléments les plus légers. Dissertation Liége, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 1 











2 Manne Siegbahn und T. Magnusson, 


von Carbonaten einbezogen. Soweit uns bekannt ist, liegen iiber diese Frage 
noch keine Verédffentlichungen vor. Wie unsere Ergebnisse zeigen, erhalt 
man bei Carbonaten Kohlenstofflinien von ganz anderem Charakter wie 
bei den bis jetzt studierten Verbindungen. 

Betreffs der Methodik sei auf unsere friheren Mitteilungen!) verwiesen. 


Ks sei hier nur erwihnt, dali Fettdichtungen, weder bei dem Roéntgenrohr 
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Fig. 1. Die C Ae@-Linie in zweiter Ordnung von Achesongraphit, Diamantpulver 
und Carborund. VergréSerung 4mal. 


noch bei dem Spektrometer verwandt wurden, so dali Niederschlage von 


Fettdimpfen an der Antikathode nicht zu befiirehten waren. 


Im allgemeinen tritt die Struktur der Linien bei unseren Spektro- 
grammen am besten in der zweiten Ordnung hervor. Die dritte Ordnung 
war bei dem zumeist benutzten Gitter (Radius 2 m, 576 Linien/mm) ziemlich 
lichtsehwach. In der lichtstairkeren vierten Ordnung war trotz der héheren 
Dispersion die Struktur nicht so gut zu erkennen, weil die Linie dort zu 


stark hinausgezogen und diffus erscheint. Auch die Ergebnisse von Hautot, 


') M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 95, 133, 1935; siehe auch 
ebenda 87, 291, 1934; 88. 559, 1934. 





Zur Spektroskopie der ultraweichen Roéntgenstrahlung. V. 3 


der einige Aufnabmen von Graphit mit einem 6,36 m-Gitter gemacht hat, 
zeigen, dafi in diesem Falle eine weitere Steigerung der Dispersion keine Vor- 
teile mit sich bringt. 
Ergebnisse. 
A. Graphit. Von Achesongraphit haben wir eme Mehrzahl Aufnahmen 


unter Verwendung von verschiedenen Gittern und verschiedenen Spalt- 


Sul 


Cr lis bg 





| | 
| | 





80 9 N0AE. 


| | | 
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Fig. 2. Die C Aa@-Linie in zweiter Ordnung von Carborund und den Chloreabiden 
Cr; Cz und Cr + Crag Cs. Die L-Linien des Calciums, auch in zweiter Ordnung, 
riihren von der Oxydkathode her, die Ca enthielt. Vergréferung 4mal. 


weiten gemacht, um die Reproduzierbarkeit der Strukturmaxina zu priifen. 
In den photometrischen Registrierungen treten diese Maxima ja im all- 
gemeinen nur als Ausbuchtungen in dem mehr oder weniger steilen Abfall 
der Kurven hervor. Bei direkter Ausmessung im Komparator dagegen 
erscheinen wegen Kontrastwirkung verhaltnismabig deutliche Maxima. 
Die bei den Komparatormessungen gefundenen Werte (Tabelle 1) sind 
neben den photometrisch registrierten Kurven (Fig. 6) eingetragen. 
Neben Achesongraphit wurde noch Ceylongraphit austihrlich unter- 
sucht und ausgemessen. Die in den ersten beiden Spalten der Tabelle 2 
zusammengestellten Mittelwerte aus den Messungen bei diesen zwei Graphit- 


sorten zeigen, wie auch zu erwarten war, dab keine Unterschiede vorhanden 
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Die C Aa@-Linie in zweiter Ordnung von Carborund und den Carbonaten 


des Bariums, Natriums, Magnesiums und Calciums. Vergriiferung 4mal. 


~l 








Ss Manne Siegbahn und T. Magnusson, 


sind. Bei einigen, in der Tabelle mit einem Stern bezeichneten Maxima 
kann man bisweilen in den Aufnahmen eine Zerlegung in zwei Maxima 

spuren., 
In der dritten Spalte sind die MeBergebnisse an Schungit zusammen- 
gestellt. Diese Graphitsorte, welche uns von Herrn Prof. Aminoff, Riks- 
muséet, Stockholm, freund- 





bao; | lichst zur Verfiigung gestellt 
wurde, hat nach Debye- 

P 1 | | L_| ‘ Sherrer-Aufnahmen!) = zu 
Ca CO; | | urteilen, eine andere Kri- 





| stallstruktur als gew6hn- 
— wall to hicher Graphit. Bei unseren 
Mg CO; | | Aufnahmen konnten wir 








einen Unterschied in der 














. , ; . Struktur der Kohlenstoff- 
any tt, | | linie, verglichen mit der 
| ublichen Graphitlinie, nicht 

20,0 : 20,5 210 ; 215% finden. 
Fig. 4. Graphische Darstellung der Lage und der rela- Auch tubschwarz, 
tiven Intensitét der Strukturmaxima der C A «-Linie Pte etn wad Wabla 


bei den untersuchten Carbonaten. 

aus Apiezonfett ergaben 

Linienstrukturen, die, so weit zu sehen ist, mit denen bei Graphit iiberein- 
stimmen. Es handelt sich ja hier auch nur um Graphitkristalle von ver- 


schiedenen Grodben. 


B. Inamant und Carborund. Dab Diamant und Carborund ganz andere 
Linienstrukturen aufzeigen, ist schon mehrmals gefunden. Sehr deutlich 
tritt dies in der Reproduktion Fig. 1 hervor, welche die Linien nach Auf- 
nahmen in der zweiten Ordnung zeigen. Zur Festlegung der Wellenlangen- 
skale dienen zwei optische Vergleichslinien (A = 80,54 und 100,25 A), 
die an dem oberen Teil der Spektrogramme von Achesongraphit und Car- 
borund zu sehen sind. 

Die Mebergebnisse, welche sich nur auf die Maxima und eine ,.Kante™ 
beziehen, sind in der Tabelle 3 zu finden. 

C'. Carbide. Eime Anzahl Carbide sind schon von Broili, Glocker 
und Kiessig niher untersucht. Wir geben in Fig. 2 nur einige Aufnahmen 


wieder, die sich auf zwei Chromearbide Cr,C. und Crag Cg + Cr beziehen. 


') H. Arnfeldt, Ark. f. Mat., Astron. och Fys., Stockholm (B) 23, 
Nr. 2, 1932. 
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Diese Garbide. welche von Prof. Westgren}) 
r 


auf ihre Kristallstruktur 


untersucht worden sind, wurden uns von ihm giitigst zur Verfiigung gestellt. 


Die Linienbreite bei diesen Carbiden ist, wie Fig. 2 zeigt, von derselben 












































Carbonate | 
| — = 4 | s | | | i 
Cr, C3, lr23 lg | 
} 
| | | 
me | i 
Caz,0 | 
| | | i | 
at r i +—t li | i i | 
Sil | | | 
| | | 
i L | | | a 1 iL 3 
+ —t + 
Diamant | | 
| | | 
| 
i | | | | t 
Graphit 
| | | 
| | | 
1 | | L i i Ly i a 
19.5 20,0 20,5 21,0 215 ro 
265 270 275 280 285 290 Volt 
Fig. 5. Graphische Darstellung der Lage und der relativen Intensitat 


der Strukturmaxima der C K «-Linie. 


geringen Grobe wie Broili, Glocker und Kiessig an eimgen anderen 


Carbiden gefunden haben. Da unsere Aufnahmen mit Schumann-Platten 


Tabelle 4. Mittelwerte fiir Carbonate. 





Nag Cc O3 
3 Platten 


(0) 42.80 


(0) 43,2 
(OO) 43,4 (5) 
(0) 43.69 
(00) 44,0 
(4) 44.35 
(QO) 44,70 


* Doppel ? 


Mg CO, CaCO, 
4 Platten 4 Platten 


(00) 42.6 
(1) 42.84 
Kante 43.0 (5) 
(2) 43,2 (5) 
(2) 43.70 

(00) 43.9 
(4) 44.36 
(QO) 44.7 


(QO) 42.75 
(1) 43,2 
(QO) 43,8 


(4) 44,37 
(QO) 44,7 





Ba C O. 


2 Platten Mittel 


(O00) 42.6 
(2) 42.86 


(00) 42.6 
(1) 42.81 


(1) 43.16 | 
(1) 43,34 | 
(2) 43.74 


(1) 43,2 (5)* 
(1) 43,72 
00) 43.9 (5) 
(4) 44,36 
(O) 44.7 


5) 44,35 
(1) 44,64 
(00) 45,05 


!) A. Westgren, Jernkontorets Annaler 1933, 5. 501. 


1 * 
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gemacht worden sind, ist eine quantitative Ermittlung der Linienbreite 
schwierig zu erhalten. Dureh Vergleich mit der SiC-Aufnahme 1abt 
sich jedoch die GréSenordnung 














schatzen. 
Wie besonders die Aufnahme mit 
Cr,C, zeigt, tritt an der kurzwelligen 
Seite des Hauptmaximums eine ver- 
Acheson- haltnismabig starke Linienkompo- 
graphit , 4 ; 
nente oder Verbreiterung auf. 

Was die Aufnahmen bei Al,C, 
ston betrifft, deuten die Ergebnisse auf 
Apiezontent eine Verunreinigung des Carbides hin, 

wahrscheinlich durch Kohlenstoff in 

der Form des Graphits. 
ates D. Carbonate. Von gréitem In- 
yo teresse erscheinen uns die Ergebnisse 
an den Carbonaten. Da wir diese 
Ste Spektren in der iwublichen Weise 
durch Einreiben der Substanz auf 
| die <Antikathode erhalten haben, 
orn, | ist es jedenfalls nicht ausgeschlossen, 
| dai die betreffenden Verbindungen 
Cr+ Oy C durch die Kathodenstrahlen wahrend 
der Aufnahmen sich teilweise ver- 

My, aindert haben. 

Die in Fig. 3 reproduzierten 
Aufnahmen zeigen, dali bei den 
| Carbonaten das A-Spektrum von 
Calo, Kohlenstoff emen ganz anderen 
Charakter hat als bei den _ frither 
untersuchten Stotfen. Zum Vergleich 
bad; > ist oben das SiC-Spektrum nochmals 








42 43 4y 45 V6 474A 

Fig. 6 Photometrische Regi- reproduziert. 

strierungen von der C Ke-Linie 
in der zweiten Ordnung. 


Wie aus den Spektrogrammen zu 
sehen ist, ergeben sich hier eine Mehr- 
zahl sehr scharfer Linien. Neben der Hauptlinie erscheinen mehrere starkere 
oder schwichere Komponenten, welche letztere bei den verschiedenen 
Carbonaten anscheinend grobe Unterschiede aufweisen. Wie aber die 


Messungen, Tabelle 4, zeigen, sind die Wellenlangen dieser Komponenten 
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ebenso wie die der Hauptlinie innerhalb der Fehlergrenzen dieselben. Nur 
die relative Intensitat wechselt sehr stark. Eine ansehauliche Ubersicht 
der Lage und Intensitaét simtlicher gefundenen Linienkomponenten bei 
den Carbonaten ist in Fig. 4 gegeben. Diese Variation in der relativen 
Intensitat, die iibrigens auch bei ein und derselben Verbindung als Anti- 
kathodenmaterial bisweilen gefunden wurde, deutet darauf hin, dab sie 
von einer chemischen Umsetzung der strahlenden Substanz bei dem Ka- 
thodenstrah!|bombardement herriihrt. Wir beabsichtigen, diese Frage einer 
weiteren Untersuchung zu unterziehen. 

Es sei noch erwaihnt, dab auch bei den Carbonaten (siehe z. B. der 

teproduktion des Spektrogramms von CaC Os, Fig. 3) oft eine Absorptions- 
linie oder Kante an der kurzwelligen Seite erscheint. 

Die Mefergebnisse an den Carbonaten sind in Tabelle 4 gegeben, 
wo ferner auch die Mittelwerte der Wellenlangen der Komponente aus samt- 
lichen Messungen zusammengestellt sind. Es wurde dabei vorausgesetzt, 
dai die Abweichungen in den einzelnen Fallen innerhalb der Fehlergrenzen 
miteinander tibereinstimmen. Diese Mittelwerte sind schon in die Tabelle 3 
elngetragen. 

Ubersichtlich sind die Mefergebnisse betreffend Lage und relative 
Intensitaten der Strukturmaxima in der graphischen Darstellung, Fig. 5, 
wiedergegeben. Die Lage des plétzlichen Intensititsanstieges bzw. der 
Absorptionskante ist durch eine kammférmige Lime markiert. Die Skale 
ist in v/R und Volt angegeben. 

Kinen besseren Einblick in die Struktur der Linienkomplexe geben die 
in Fig. 6 zusammengestellten photometrischen Registrierungen der Spektro- 
gramme. Diese Registrierungen sind aus Aufnahmen in der zweiten Ordnung 
gewonnen. Es sind durchweg direkte photometrische Registrierungen 
ohne Umrechnung der Schwarzungen auf wahre Intensitaten. Da hier mit 
Schumann-Platten gearbeitet wurde, lat sich eine solehe Auswertung 
kaum ausfiihren. Eine Reihe charakteristischer Merkmale treten ja doch 
schon in dieser Darstellung hervor. Eine rohe Schatzung der Limenbreiten 


ist daraus auch moglich. 
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Uber das Refiexionsvermégen von wiasserigen Lésungen 
im Ultrarot. 


Von Frank Matossi und Hans Fesser in Breslau. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Mai 1935.) 


1. Fragestellung und Untersuchungsmethode. 2. Versuchsanordnung. 3. Das 

Reflexionsvermégen des Wassers. 4. Das Reflexionsvermégen der Lésungen. 

5. Der EinfluB des Depolymerisations- und Hydratationszustandes der Losungen 
auf die Eigenschwingungen des H,O-Molekiils. 6. Zusammenfassung. 


1. Fragestellung und Untersuchungsmethode. Nach der Theorie der 
Lésungen zerfallt ein Salz bei der Auflésung in Wasser in positiv geladene 
Kationen und negativ geladene Anionen. Die dann in der Lésung existieren- 
den elektrischen Felder der lonen kénnen auf die Molekiile des L6sungsmuttels 
einen solehen EinfluB ausiiben, dab die Eigenschaften des Lésungsmittels 
in der Lésung sich von denen des reinen Lésungsmittels unterscheiden. 
Da das H,O-Molekiil ein verhaltnismaBig groBes Dipolmoment hat, wird 
bei diesem die Beeinflussung besonders grob sein. Die Kinwirkung der Ionen 
wird natiirlich abhangig sein von der Ionenkonzentration, von der Starke 
der Ionenfelder und von der Art der Anlagerung der dissoziierten Salzteile 
an die Molekiile des Losungsmittels. Sie wird also verschieden sein fiir 
Kationen und Anionen. Werden bei sonst gleichen Bedingungen die Ver- 
iinderungen des Lésungsmittels durch verschiedene Salze der gleichen Saure 
geprift, so wird man den EinfluB der verschiedenen Kationen getrennt 
feststellen kénnen; in entsprechender Weise laft sich der Einflub der ver- 
schiedenen Anionen einzeln bestimmen. 

Die Verainderung der Eigenschaften des Lésungsmittels durch das 
geléste Salz ist schon mehrfach nachgewiesen worden. Um nur einige 
neuere, besonders optische Arbeiten zu erwahnen, seien die Debye-Scherrer- 
Aufnahmen von Meyer!), Raman-Aufnahmen von Gerlach?), von Ca- 
bannes und de Riels*) an wasserigen Lésungen genannt, ferner vor allem 
Ultrarotmessungen von Angstrém4), Collins®) sowie von Suhrmann 
und Breyer®); schlieBlich gehéren dahin magnetische Untersuchungen von 
Cabrera und Fahlenbrach’‘). Die Arbeit von Suhrmann und Breyer, 


1) E.H. L. Meyer, Ann. d. Phys. 5, 701, 1930. — #) W. Gerlach, Phys. 
ZS. 31, 695, 1930. — *) J. Cabannes u. J. de Riels, C. R. 198, 30, 1934. — 
4) A. K. Angstrém, Phys. Rev. 3, 47, 1914. — 5) J. R. Collins, ebenda 20, 
486, 1922. — *) R. Suhrmann u. F. Breyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 20, 171, 
1933. — 7) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 89, 166, 1934. 
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auf die spater noch naher eingegangen werden soll, labt einen systematischen 
EinfluB der verschiedenen Anionen und Kationen auf die ultraroten Ab- 
sorptionsbanden des Wassers erkennen, die im Gebiet von 0,8 bis 2,3 u 
untersucht wurden. Der Einflu® auf die einzelnen Banden ist verschieden. 

Da diese Banden Kombinationsschwingungen der drei Grundfrequenzen 
des H,O-Molekiils sind und die Eimwirkung der Ionen auf die Banden von 
der Art der Kombination abhangig sein kénnte, lag es nahe, die Einwirkung 
der gelésten Salze auf die Grundschwingungen selbst festzustellen. Bei 
diesen ist aber das Absorptionsvermégen besonders grob, und geringe Ver- 
anderungen sind daher schwieriger zu beobachten. Deshalb wurde das 
Spektrum der Lésungen in der Umgebung von 3 und 6 in Reflexion 
untersucht. 

Da das Reflexionsvermégen des Wassers maximal nur 4% betragt 
und das der Salzlésungen die gleiche Grébenordnung hat, erwies es sich als 
unbedingt notwendig, mit Verstarkung der Mebausschlage zu arbeiten. 
Dazu diente die von Bergmann, Barnes und Matossi!) angegebene 
Methode zur Verstarkung kleiner Ausschlage mit dem photoelektrischen 
Relais. 

2. Versuchsanordnung. Bei der vorliegenden Arbeit wurde ein Spiegel- 
spektrometer normaler Bauart benutzt. Das Prismenmaterial bestand bei 
den Messungen im Gebiet um 3 uw aus Quarz, bei den Messungen von 6 bis 7 u 
aus Steinsalz. Als Strahlungsquelle diente ein Nernstbrenner, als Empfanger 
eine Mollsche Thermosiule, verbunden mit einem Zernike-Galvanometer. 
Die Relaislampe war eine Osram-Kinolampe von 110 Volt und 100 Watt, 
mit der eine 2000fache Verstarkung erzielt wurde. Die Einzelheiten der 
Relaisanordnung sind in der oben zitierten Arbeit ausfiihrlich beschrieben. 
Die Messungen wurden nur in den Nachtstunden vorgenommen, um aubere 
Einfliisse méglichst auszuschalten. Durch Heizung des Zimmers wahrend 
der Messungen konnte eine ausgezeichnete Konstanz des Nullpunktes 
erzielt werden. 

Die Reflexionseinrichtung befand sich im Strahlengang hinter dem 
Spektrometer. Auf einer vom Beobachtungsplatz aus drehbaren Platte P 
waren drei Glasschalen von rund 10cm Durchmesser angebracht, die mit 
Quecksilber, mit reinem Wasser und mit der zu untersuchenden Salzlésung 
gefiillt waren. Durch einen Silberspiegel S, wurde die Strahlung des Nernst- 
brenners auf die Fliissigkeitsoberflache F geworfen, durch Reflexion an 
einem zweiten Silberspiegel S, wurde der urspriinglich horizontale Strahlen- 





1) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 688, 1931; R. B. Barnes u. F. Matossi, 
ZS. f. Phys. 76, 24, 1982. 
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gang wieder hergestellt (vgl. Fig. 1). Um die Oberflache der verschiedenen 
Flissigkeiten in die gleiche Hohe einzujustieren, wurde das Licht einer 
kleinen Glihlampe nacheinander an jeder Fliissigkeitsoberflache gespiegelt 
und die Stelle des Spiegelbildes an einer Wand markiert. Befinden sich die 
verschiedenen Oberflichen in der 
cleichen Horizontalebene, dann 


erscheint das Spiegelbild des 








: 2 Gliihlampehens an der gleichen 

. s * | 
t al } V * Stelle. Die damit erreichte Ge- 
BASSAS a nauigkeit geniigte vollkommen den 





Anforderungen. Das Quecksilber 








Fie. 1. Reflexioncciastehtene. wurde deswegen als Vergleichs- 

spiegel verwandt, damit die 
Schwierigkeiten der Justierung eines Silberspiegels vermieden werden 
konnten. Die Messungen wurden so vorgenommen, dab bei derselben 
Wellenlangeneinstellung nacheinander die Intensitaét der an Quecksilber, 
an reinem Wasser und an der Salzlésung reflektierten Strahlung ermittelt 
wurde. 

Fiir die Auswahl der zu untersuchenden Salze waren folgende Gesichts- 
punkte maBgebend. Die Salze sollten hohe Léslichkeit besitzen und in den 
untersuchten Spektralgebieten nicht selektiv reflektieren. Die molare 
Konzentration der Lésungen wurde im allgemeinen ungefahr gleich grob 
gewahlt. Ferner sollten Zusammenhinge mit dem periodischen System 
beriicksichtigt werden, d.h. die Salze sollten chemisch verwandt sein. Es 
wurden daher die in Tabelle | zusammengestellten gesittigten Salzlésungen 
untersucht. Da die molare Konzentration der gesattigten LiCl-Lésung 
von der der anderen Salze abweicht, wurde von LiCl auBberdem eine Lésung 
von geringerer molarer Konzentration gewahlt, die der Konzentration der 


ubrigen Salze angepabt ist. 


Tabelle 1. 





Licl | tick NaCl KCl = NaBr NaJ | CaCl, | LiNO; 
gesittigt 
Konzen- { Gew.-°,, 44.5 17 26,4 25,6 47,5 64,2 | 42,7 | 42,9 
tration | Mol. | 10,5 4 | 451) 344] 461/ 43) 3,85/ 6,23 


3. Das Reflexionsvermégen des Wassers. Da bei allen Messungen die 
Reflexion der Salzlésungen mit der von Wasser verglichen wurde, wurde 
diese so mit grober Genauigkeit ermittelt. Die dabei zeitlich oft weit aus- 
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einanderliegenden Beobachtungen ergaben Resultate, die gut wberein- 
stimmten. Sie sind in Fig. 2 dargestellt. 
Es wurden die bekannten Reflexionsmaxima bei 3,05 uw (v,) und bei 


6,31 uw (vg) gefunden, entsprechend den Grundfrequenzen des H, O-Molekiils, 


br 


& 


* 


SS) 


i | | 
Spalt Spat 
3 35 a 6 7 


eflexionsvermogen in % 
i) 
{ ? 


> 





se i Bt = i 


— T 


9500 «3000 2000 1500 
vy in cm~" 





Fig. 2. Das Spektrum des Wassers. 


in Ubereinstimmung mit den Alteren Arbeiten!). Das Minimum vor der 
v,-Bande liegt bei 2,75 4, wie auch Gehrts?) gefunden hat. Wegen der 
gréberen spektralen Auflésung, die mit unserer Apparatur durch Ver- 
wendung des Relais erzielt werden konnte (bei 3 wu: 4/42 = 60, 4A = 0,05 p), 
wurde eine Aufspaltung dieser Schwingung beobachtet, die in Fig.2 zu 
erkennen ist: Die 3 u-Bande zerfallt in zwei Teilbanden, das Minimum 
zwischen diesen liegt bei 3320 em-!. Die Maxima dieser Teilbanden liegen 
bei 3380 und bei 38200 em-!. Die Bande hat demnach das Aussehen einer 
Bjerrumschen Doppelbande’). Aus dem Abstand der Maxima einer 


1) Vgl. Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. S. 235 ff. — 
2) F. Gehrts, Ann. d. Phys. 47, 1059, 1915. — %) Der Abstand der beiden 
Teilbanden ist in Ubereinstimmung mit dem aus den Raman-Aufnahmen 
ermittelten, der aber nicht als Bjerrumsche Aufspaltung gedeutet wurde. 
Es bestande noch die Moglichkeit, unsere Teilbanden als zwei voneinander 
unabhiingige Banden zu deuten, da ja das H,O-Molekiil drei Grundfrequenzen 
besitzen mub, die von Mecke und Mitarbeitern (ZS. f. Phys. 81, 313, 
445, 465, 1933) zu », = 3756 cm—', », = 3600 cm", », = 1595 cm 
bestimmt worden sind. Dann entspriche der langwellige Teil unserer Bande 
der y.-Schwingung des Wassermolekiils, der kurzwellige wire der »,-Schwingung 
zuzuschreiben. Doch ist diese Erklirung unwahrscheinlich, denn die »,-Bande, 
die der inaktiven Frequenz des linearen Molekiils entspricht und daher auch im 
nichtlinearen nur geringe Intensitit besitzen diirfte, zeigt dementgegen ein Re- 
flexionsvermégen von gleicher GriBe wie die erste Bande. Diese Tatsache 
schlieBt auch die Annahme aus, da der langwellige Teil als 2 », aufzufassen 
wire, so daB wir die ganze 3 “-Bande der Frequenz y, zuordnen und die Auf- 
spaltung auf den Doppelbandencharakter zuriickfiihren. Es ist ferner die Ver- 
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Bjerrumschen Doppelbande kann nun roh ein mittleres Tragheitsmoment 
des schwingenden H,O-Molekiils berechnet werden nach der Beziehung 

1 4/kT 

Avy= —V—> 

ae y | 

wobei Av den Abstand der Maxima in em-!, J das Tragheitsmoment, 
T die absolute Temperatur und k die Boltzmannsche Konstante bedeuten. 
Aus dem beobachteten Abstand von 180 cm ergibt sich ein Tragheits- 

moment in der GréBe von 1,16- 10- g- em?, 
Nach den neuesten Messungen von Mecke haben die drei Tragheits- 


momente des H,O-Molekiils folgende Werte: 
I, = 1,009, J, = 1,901, J, = 2,908-10- g- cm. 


Da das oben errechnete Tragheitsmoment von gleicher GréBenordnung 
ist, scheint die Annahme, dab es sich hier tatsichlich um eine Bjerrumsche 
Doppelbande handelt, nicht unberechtigt zu sein*). 

Die »,-Schwingung zeigt auBber der eben erwahnten noch eine weitere 
feinere Aufspaltung. Es liegt nahe, diese als Andeutungen der Rotations- 
frequenzen zu deuten. Denn es ist zu erwarten, dab auch die Spektren der 
Fliissigkeiten, mit grober spektraler Auflésung ausgemessen, die Rotations- 
frequenzen liefern miissen, wenn auch nicht so ausgeprigt wie die Spektren 
der Gase®). Ist dies richtig, dann kann man aus dem Abstand der Rotations- 
linien Av’ gleichfalls das Tragheitsmoment J des schwingenden Molekils 
berechnen. Es gilt die Beziehung 

Av = “ ; 
4x’*cl 


wobei Av’ den Abstand der Rotationsfeinstrukturlinien, h die Plancksche 
Konstante bedeuten. Fir 4’ wurde im Mittel 45 em beobachtet (vgl. 
Fig. 2). Daraus ergibt sich ein Wert fiir das Traigheitsmoment, J = 1,10 
.10- gem?, der in guter Ubereinstimmung mit dem oben erhaltenen ist. 

Die Messungen im Gebiet von 6 bis 7 u ergaben das Reflexionsmaximum 
bei 1585 em~', entsprechend der Grundschwingung vg des H,O-Molekiils. 
Da bei diesen Messungen die Auflésung wesentlich geringer war (A/4 A = 15, 


mutung nicht von der Hand zu weisen, dal die Aufspaltung in zwei Haupt- 
maxima eine Folge der Polymerisation der H, O-Molekiile sei (vgl. Cl. Schaefer, 
Trans. Faraday Soc. 25, 839, 1929). Die weiteren Schliisse werden dadurch 
nicht berithrt, nur wire dann die Berechnung des Trigheitsmoments illusorisch. 

1) Trotz dieser Ubereinstimmung fragt es sich natiirlich, ob unserem Wert, 
der doch nur als nicht eindeutig definierter Mittelwert anzusehen ist, physikalische 
Bedeutung zukommt. — *) Vgl. die Bemerkung von P. Debye, Phys. ZS. 
36, 100, 1935. 
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’ t ’ 
Sicherh it festgestellt werden. Irgendwelche Berechnungen Von ‘lTragheits- 
e 5 5 a 4 


momenten konnten daher an dieser Bande nicht vorgenommen werden. 


Tabelle 2. Reflexionsver- 
moégen in Prozent. 
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ae 5,5 4,6 
ae 3,5 3,1 
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ae 3,4 3,9 

Yeo. 2,4 — 

a) Beobachtete Werte, 
bezogen auf  Quecksilber. 
b) Wahre Werte. c¢) Nach 
Gehrts. d) Nach Rubens 
und Ladenburg. e) Nach 
Reinkober. f) Nach Ang- 


strom. 


In Tabelle 2 sind die von 


uns beobachteten Intensi- 


.— 


Reflexionsvermigen in % 
dt & 


a2 


NaJ Ry 


tiiten der Reflexionsmaxima 
mit denen fritherer Autoren?) 
verglichen. Zu diesem Zweck 
wurden unsere beobachteten 


r . ; _—> 
Werte des Reflexionsver- Mt 
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moégens, die ja relativ zu 3500 3000 2000 1500 
‘ : y -7 
Hg bestimmt wurden, auf dieu 


a ae aes 
- 
I 


W Fig. 3. Das Spektrum der Na-Salze. 
rs 8) yy » y > > 
wahre erte umgerechnet Tee -xadeu a Lisung. 
unter Benutzung des Re- 

tlexionsvermégens von Quecksilber, das dazu durch einen besonderen 


Versuch gemessen wurde (83,7°%% bei 3 u, 88.5% bei 6 uw). Unsere Zahlen 


!') F. Gehrts, 1l.c.; H. Rubens u. E. Ladenburg, Berl. Ber. 1908, S. 274; 

O. Reinkober, ZS. f. Phys. 35, 179, 1926; A. K. Angstrém, Phys. Rev. 3. 
47, 1914. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 9 
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sind etwas gréber als die der anderen Autoren. Da es fiic die Zwecke unserer 
Arbeit jedoch nicht auf die Absolutwerte ankommt, wurde auf die kleine 
Diskrepanz nicht weiter Riicksicht genommen. 

4. Das Reflexionsvermégen der Lésungen. Den Verlaut des Reflexions- 
vermoégens der Lésungen zeigen die Fig. 3, 5 und 6. (Die ausgezogenen 
Kurven stellen die Vergleichsmessungen mit Wasser dar, die gestrichen 
gezeichneten die Ergebnisse mit der Salzlésung.) 

Das Reflexionsspektrum des Wassers wird durch Salzzusatz verandert: 
Die beiden Banden des Wassers erscheinen in den Lésungen mit geringer 
Frequenzverschiebung, und das Reflexionsvermégen der Lésungen ist 
groéBer als das des reinen Wassers. Der Typus der »,-Bande als Bjerrum- 
scher Doppelbande bleibt in den Lésungen im allgemeinen erhalten. Die 
auBerdem noch vorhandene feinere Struktur ist bei den Kurven der Salz- 
lésungen wohl nicht reell, da die Zahl der Einzelmessungen, die zum Mittel 
genommen wurden (3 bis 5), zur Sicherstellung der Feinstruktur nicht grob 

genug war, wahrend bei reinem 








* Y * yee 
Wasser iiber etwa 40 EKinzelkurven 
o 8f- ; 
Hi J gemittelt wurden. 
S if Bei der NaCl-Lésung ergab 
> ,; ; . 
Ret v. sich im einzelnen folgendes Er- 
© 
s ° ° ° 
2 Pa gebnis: Die yv,-Schwingung er- 
Ss . . - . 
x x scheint in der Lésung nur wenig 
ae 
@ # Pat Cl Br J verschoben. Die Schwerpunkte 
i Li | der beiden Teilbanden liegen in 
16 8 -. = , 
Radius des Anions inA der Lésung bei 3360 cm! und bei 


Fig. 4. Reflexionsvermégen der Na-Salze. 8180em—!. Das Reflexionsvermégen 

ist in der kurgzwelligen Teilbande 

von 5,8% bei Wasser auf 6,6°% gestiegen. Auch bei der vg-Schwingung 
ist es erhOht, und zwar auf 4,5%, verglichen mit 3,5°% fiir Wasser. Die 
vg-Bande ist in der Lésung nach der Seite der gréBeren Wellenzahlen ver- 
lagert; sie liegt bei 1625 em-!, bei reinem Wasser dagegen bei 1585 em™!. 
Die Messungen mit konzentrierter Na Br-Lésung zeigen ein ahnliches 
Ergebnis. Das Reflexionsvermégen der ¥,-Schwingung ist in der Lésung 
auf 7% erhdht. Die Schwingung erscheint nach gréberen Wellenzahlen 
verschoben. Die Schwerpunkte der Teilbanden liegen bei 3370 und bei 
3200 cem-!. Ebenso ist die v3-Schwingung in der Lésung nach gréBeren 
Frequenzen verlagert, sie erscheint bei 1610 em~!, Ihr Reflexionsvermégen 
betriigt 5.4%. Auch bei der Messung mit yesittigter Na J-Lésung bemerkt 
man eine Verschiebung der »,-Schwingung nach gréberen Wellenzahlen. 
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Die Komponenten der Doppelbande liegen bei 3390 und bei 3200 em-!. 
Das Reflexionsvermogen ist bedeutend, auf 8,6%, vermehrt. Die v,-Bande 
erscheint bei 1590 cm mit einem Reflexionsvermégen von 6,7%. 

In der Tabelle 3 sind y, 


die Ergebnisse mit den eben 


genannten Lésungen noch- 
mals zusammengestellt. Lilt 
Neben den Frequenzen der 
beiden Zweige der Doppel- 
bande »v, ist auch der 


Schwerpunkt der gesamten 





Bande angegeben, der fir 
die spaiteren Betrachtungen 
eine Rolle spielt. 


D 


Vergleicht man _ das Nall 


Reflexionsvermégen dieser 


& 


drei Lésungen, die gleiches 


Ww 


Kation, aber verschiedenes 


% 


Anion haben, mit emer cha- 


heflexionsvermogen in % 


rakteristischen Eigenschaft 





ihrer Anionen, namlich mit 
deren Radius, so ergibt sich 
eine nahezu lineare Abhan- 


gigkeit, die in Fig. 4 dar- 
gestellt ist. Fir y, ist dabei —_ 
nur die kurzwellige Kom- 
ponente beriicksichtigt wor- 
den, da bei dieser die Ab- 
hangigkeit deutlcher zutage stianiaie 
tritt. ee. ui 

oe a a a a oe ee ee ie ee ee 


Um den Einflub der 9500 3000 _  , 4000 1500 
v in cm 


Fig. 5. Das Spektrum der Chloride. 
schwingungen des Wasser- wa. =ooee A neane- 











Kationen auf die Grund- 


molekils festzustellen, wurden gesattigte Lésungen von LiCl, NaCl und 
KCl untersucht (vgl. Fig. 5). Da aber die molare Konzentration der ge- 
sittigten LiCl-Lésung nach Tabelle 1 sehr verschieden von der der anderen 
Salze ist, wurde noch eine LiCl-Lésung untersucht, deren molare Konzen- 
tration mit den anderen Lésungen besser tbereinstimmt. Diese Lésung wird 
im folgenden als LiCl (4)-Lésung bezeichnet (Fig. 7). 

9 & 
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Tabelle 3. 





Refiexions- 





Radius !) Reflexions- 
des Anions vy, in em! vermogen vs in em! vermogen 
in A in %, in 9%, 
, 3380 | o5- 5,8 soe ~~ 
O : 3280 Fa 'e 
_ re 3180 | 328 54 1585 3,5 
. 3360) aoc 6,6 . 
aC ‘ 32 e 2( * 
NaCl 1.81 3180 | 3280 5/8 1620 4.5 
; . 3370) .. 7,0 ' ‘ 
‘ OF pond 3301 bh, 610 a 
Mase... 1,96 3900 | 3300 5.9 161 4 
:. »9 3490) . ) 8.6 = oy _ 
NaJ y 3200 | 3310 6.6 1590 b,4 
Tabelle 4. 
Radius Reflexions- Refiexions- 
des Kations vy; in em~1 vermégen ry; in em-! vermogen 
in A in 0 0 in 9%, 
3380 | . 9 5,8 — a 
= 3180 | 3200 54 1585 3,5 
Lici?)... 0,78 3290 6,8 1625 4,7 
LiCi(4)?) . 0,78 3290 5,8 1580 4,0 
: 3360 ) 6,6 . . 
aC 0.98 ; 3281 ty 20 f 
NaCl ... 9 3180 | 80 52 16 4,5 
» 3330 } _— 6,0 m 
C 3% P 32 *p o5U ’ 
ee 1,33 3180 | 2-2? 61 15 4,1 


In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse fiir diese Lésungen in der gleichen 


Weise wie in Tabelle 3 zusammengestellt. Tragt man hier das Reflexions- 
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Fig. 6. Das Reflexionsvermégen der Chloride. 


SS 


vermoégen der Lésungen in Abhangigkeit von dem Radius des betreffenden 
Kations auf (Fig. 6), so findet man, dab die gesattigte LiCl-Lésung sich einer 
') Die Radien sind entnommen aus Miiller-Pouillet, Bd. 4, Teil 3, S. 627 


(rach Goldschmidt). — #) Bei », ist nur die mittlere Frequenz der Bande 
angegeben, da die Aufspaltung hier nicht deutlich genug ist. 
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einfachen linearen Abhangigkeit zwischen diesen Gréfen besser anpabt als 
die LiCl (4)-Lésung. Dies ist aber nur scheinbar der Fall, da man bedenken 
muh, dai bei einer gesattigten Lésung in der Oberflaicheneinheit weniger 
reflektierende Wassermolekiile vorhanden sind als bei geringerer Konzen- 
tration. Im Fall der gesattigten LiCl-Lésung ist die Zahl der H, O-Molekile 
in der Oberflacheneinheit etwa um 8 % geringer als bei den anderen Loésungen. 
Das Reflexionsvermégen der gesattigten LiCl-Lésung miBte also um 8% 


erhoht werden, um mit den iibrigen Werten vergleichbar zu sein. 


Tabelle 5. 





Radius Refiexions- Reflexions- 
des Kations vy, in em-! vermégen vz in em~1 vermigen 
in A in 9%, in %o 
3380 ' 5,8 ‘atin . 
‘ eee a6 28( Pty 3, 
H,O . 3129 3280 54 1585 5) 
: . 3340 | . 7,4 an eo 
Ja Cl. 0 nie 324: o-« 600 0,0 
CaCl, ... 1,06 3150 | 3245 73 1606 ) 


Ein Beispiel fiir die Wirkung von héher geladenen Kationen sind die 
Messungen mit eier CaCl,-Lésung (Fig. 7 und Tabelle 5). Das Reflexions- 
vermogen wird durch das Ca-Ion weit starker beeinfluft als durch die einfach 
geladenen Kationen. 

Schlieblich wurde eine gesittigte LiNO,-Lésung untersucht. Beob- 
achtungen von Neunhoeffer') hatten ergeben, dab die Wasserbanden 
bei 1,45 und bei 1,96 uw durch Li N O,-Zusatz nach kurzen Wellen verschoben 
werden; dabei wurde in Absorption gemessen. Die Untersuchungen von 
Suhrmann und Breyer (l.c¢.) bestatigten dieses Ergebnis. Die von uns 
gemessenen Reflexionskurven zeigt Fig. 7 (vgl. auch Tabelle 6). Die Fre- 
quenzanderung ist hier besonders gro und in Ubereinstimmung mit den 


Resultaten der oben genannten Autoren. 


Tabelle 6. 





Reflexions- Refiexions- 


vy, in em~1 * ar va in em-1 ms 
.™ . vermigen in °/9 dass vermigen in °), 


3380 | a5o 5.8 iii —_ 

H, 0 . 7 3180 | 3280 5.4 1585 3,5 
Na 3440) oo: 6,8 fii , 
Li NO, . 3950 | 3350 y" 1615 3,8 


') M. Neunhoeffer, Phys. ZS. 33, 439, 1932. 
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5. Der EinfluB des Depolymerisations- und des Hydratationszustandes 
der Lisungen auf die Kigenschwingungen des Wassers. Bevor auf die Deutung 
der Ergebnisse eingegangen wird, sollen einige der Resultate von Suhr- 
mann und Breyer kurz besprocben werden. Wie schon oben gesagt, 

haben die genannten Auto- 
ren die Anderung = des 
Absorptionsspektrums von 
Lind, Wasser durch Salzzusatz 
im Gebiet von 0,8 bis 2,3 u 


untersucht. Sie beobachteten 
\ eine Verlagerung der Wasser- 


2 ~~ banden nach kurzen oder 

langen Wellen und eine 
’ Anderung des Absorptions- 
o vermoégens. Zur Erklarung 


werden zwei Dissoziations- 


D 


Littl effekte herangezogen, die 


ds Depolymerisation der W asser- 


*& 


molekiile durch die Ionen 
und die Hydratation der 


% 


Ionen der gelésten Salze. 


Ketlexionsvermigen in % 
Sw 


™~ 


Man nimmt an, daB das 


N 


Wasser ein Gemisch von 


Einfach- und Mehrfachmole- 











. Cali, MK kiilen des Typus (H,O), ist 
/ \. (n =1 bis 8), deren Kon- 
- zentration stark temperatur- 
z+ m~ abhangig ist in dem Sinne, 
, ° dali bei hdherer Temperatur 
weniger Mehrfachmolekiile 
La—_> 
' en. & 6 7 vorhanden sind. Die An- 
‘9500 «000 it "2000 +=» 600-~S ahme, dab die durch die 
Vi” CI 


Jonen der geldsten Salze 
Fig. 7. Das Spektrum verschiedener Lisungen. 


ee enka Lucene. hervorgerufene Depolymeri- 


sation des Wassers Kinflub 
auf das ultrarote Spektrum hat, wird nahegelegt durch ein adhnliches Ver- 
halten des Wasserspektrums bei héheren Temperaturen. Untersuchungen 
aber die Temperaturabhangigkeit der Ultrarotabsorption!) ergaben namlich 


1) J.R. Collins, Phys. Rev. 26, 771, 1925. 
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eine Verlagerung der Wasserbanden nach kiirzeren Wellen bei zunehmender 
Temperatur. Durch die Depolymerisation der Wassermolekiile kann diese 
Verschiebung der Wasserbanden zwanglos gedeutet werden: Die Schwin- 
gungen der polymerisierten Molekiile haben wegen der gréBeren Masse eine 
kleinere Frequenz als die des Einzelmolekils; bei héherer Temperatur, 
bei der die Zahl der Einzelmolekiile zunimmt, mul also tatsachlich eine 
Frequenzverschiebung nach héheren Frequenzen bzw. kleineren Wellen- 
langen stattfinden, wie sie auch beobachtet wurde. Mit dieser Verlagerung 
ist Vergréferung des maximalen Absorptionsvermégens verbunden, da die 
Einzelmolekiile weniger stark gedimpft sind als die Mehrfachmolekiile. 
Da Suhrmann und Breyer gleichfalls bei einigen Salzlésungen eine Ver- 
schiebung der Wasserbanden nach kirzeren Wellen und Erhéhung des 
Absorptionsvermégens fanden, so konnten sie den Salzionen tatsachlich 
die gleiche depolymerisierende Wirkung zuschreiben, wie sie durch Tem- 
peraturerhOhung hervorgerufen wird. 

Durch die elektrischen Felder, die bei der Bildung der lonen in der 
Lésung entstehen, kénnen aber bekanntlich die Eigenschaften der Wasser- 
molekiile und damit auch die Ultrarotabsorption der Lésung noch in anderer 
Weise geindert werden: Es wird eine Anlagerung der Wassermolekiile an 
die Ionen erfolgen — Hydratation —, da ja das Wassermolekiil selbst polaren 
Charakter hat. Suhrmann und Breyer schreiben dem Hydratationseffekt 
eine Verlagerung der Wasserbanden nach langeren Wellen zu. In Tabelle 7 
ist fiir die uns interessierenden Ionen als Mab der Hydratation die relative 
Anzahl von Wassermolekeln angegeben, die sich an das betreffende Ion 
anlagern!). Jedes Ion wirkt nun im allgemeinen gleichzeitig depolymeri- 
sierend und hydratisierend, nur sind diese beiden Effekte verschieden stark 


bei den einzelnen Ionen. 


Tabelle 7. Zahl der an ein Jon gelagerten H,O-Molekiile. 





Li Na K Ca | Cl Br J 


3,0 2,1 3,7 


12,6 7.4 4,1 12,1 
Es erhebt sich nun die Frage, wie mit der Annahme dieser beiden 
Effekte die Ergebnisse der vorliegenden Messungen zu deuten sind. Dabei 
sollen die Reihen der Alkalichloride (LiCl, NaCl, KCl) und der Halogensalze 
(NaCl, Na Br, Na J) betrachtet werden. Im besonderen soll versucht werden, 
das verschiedene Verhalten der beiden Grundfrequenzen an Hand der 


Schwingungsform zu erklaren. 





') Vgl. Wien-Harms, Handb. d. Exp.-Phys. XII, 1. Teil, S. 362. 
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Zum bequemeren Vergleich der H,O-Grundfreq uenzen in den verschie- 
denen Lésungen sind in Fig. 8 auf der Wellenzahlenskale die Schwerpunkte 
der Grundbanden in reinem Wasser und in den Salzlésungen markiert. 
Die Pfeile in Fig. 8 weisen immer in Richtung wachsender Ionenradien. 


























Chloride 
x x x x x x 
Li Na K | LiNa K 
l Pg | ["f 
x x x x x 
J Br CL CL br J 
=< _ H 
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Fig. 8. Die Verschiebung der Banden der Lisung gegen Fig. 9. Mehrfachmolekiile 
Wasser. des Wassers. 


(Die Pfeile weisen in Richtung wachsender Ionenradien.) 


Bei der Deutung sind ferner noch die Fig. 4 und 6 zu beriicksichtigen, die 
die Zunahme des Reflexionsvermégens in den Lésungen darstellen. 

Betrachten wir im einzelnen zunachst die Verhaltnisse bei den Kationen 
(Li, Na, K). Nach Rao?) kénnen im Wasser Molekiile von der in Fig. 9 
angedeuteten Gestalt angenommen werden. 

Der Vorgang der Depolymerisation besteht bei den Kationen darin, 
dal sie das Bestreben haben, sich an das negative O-lon anzulagern, wozu 
aber die Mehrfachmolekiile gesprengt werden miissen. Das kleine Li-Ion 
hat nun wegen der entsprechend gréberen Feldstiarke eine stirkere sprengende 
Wirkung als die gréBberen Na- und K-Ionen, schafft also mehr Kinzelmolekiile. 
Demgema mub die Frequenz in der Li-Lésung am gréBten sein, verglichen 
mit den Na- bzw. K-Lésungen. Das ist, wie Fig. 8 zeigt, tatsachlich fiir 
beide Banden der Fall. Wir kénnen aber noch mehr ttber die Frequenz- 
verschiebung aussagen, wenn wir die Schwingungsform der beiden Grund- 
frequenzen betrachten, die in Fig. 10 dargestellt ist. Da in den Mehrfach- 


molekiilen die eimzelnen Molekeln durch die O-Atome verbunden sind, 


1) J.R. Rao, Phil. Mag. 17, 1113, 1934. 
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wird die Polymerisation und dementsprechend auch die Depolymerisation 
einen wesentlich gréBeren Einflu®B auf die ,,Parallelschwingung™ vz haben 
als auf die ,,Senkrechtschwingung y,: denn die Bindungskrafte wirken 


ja hauptsichlich in bzw. nahezu in der Richtung der Symmetrieachse 


des Molekiils. Man wird also erwarten diirfen, dab die v,-Bande eine grébere 
Verschiebung nach der Seite der h6heren Frequenzen zeigt als die v,-Schwin- 
gung, was ebenfalls nach Fig. 8 der Erfahrung entspricht'). 

Wir miissen nun noch die EKinwirkung der Hydratation in Rechnung 
setzen: Die Anlagerung der Wassermolekeln an die Ionen mul eine Ver- 
schiebung nach langen Wellen zur Folge haben, die wegen der gréBeren 
Masse des K-Ions bei diesem am gr6éBbten ist. Die relative Lage der Banden 
bleibt also beim Vergleich der verschiedenen Ionen die gleiche, wie sie 
schon durch die Depolymerisation bedingt war. 

Wahrend bisher nur die relative Lage der Loésungsbanden zueinander 
betrachtet wurde, kommt es fiir die Verschiebung gegeniiber reinem Wasser 
nun darauf an, ob Depolymerisation oder Hydratation iiberwiegen. Nach 
Ausweis der Fig. 8 ist eine langwellige Verschiebung der Lésungsbanden 
im wesentlichen nur bei v, zu beobachten. Das ist erklarlich, da ja, wie 
oben gesagt, bei v3 die Depolymerisation einen starkeren EinfluB ausiiben 
wird als bei v,, so dai nur bei v, die Hydratation sichtbar zur Auswirkung 
gelangt, wahrend bei v, der frequenzvermindernde EKinfluf der Hydratation 
durch den frequenzvermehrenden der Depolymerisation mehr als aus- 
geglichen wird. 

Die Grébe der Verschiebung nach langen Wellen ist bei uns durch die 
Masse der angelagerten Ionen bedingt, wihrend Suhrmann und Breyer 
fiir die von ihnen beobachtete Verschiebung (bei den Kombinationsfrequenzen 
1,45 und 1,96 uy) die Anzahl der das lon umgebenden Wassermolekeln 
verantwortlich machen; denn sie finden, wie Fig. 11 zeigt, in der die Suhr- 
mannschen Ergebnisse analog zu Fig. 8 dargestellt sind, bei der LiCl- 
Lésung die kleinste Frequenz. Bei den von uns untersuchten Grund- 
schwingungen dagegen ist die Anzahl der Wassermolekeln anscheinend 
ohne Bedeutung. 

Auch fiir die Erhéhung des Reflexionsvermégens ist in der Hauptsache 
die Depolymerisation verantwortlich, was, wie schon angedeutet, dadurch 
zu erkliren ist, dai die Einzelmolekiile weniger gedimpft schwingen als 


1) Es sei noch darauf hingewiesen, dafi die oben zitierte Schaefersche 
Deutung der Aufspaltung von »y, als Assoziationseffekt durch die Tatsache 
gestiitzt wird, daB die Aufspaltung bei der LiCl-Lésung undeutlich wird, was 
als Folge der Depolymerisation aufgefaBt werden kénnte. 
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die polymerisierten Wassermolekeln. Dementsprechend miiBte die LiCl- 
Losung das héchste Reflexionsvermégen aufweisen, da das kleine Li-Ion 
ja am stirksten depolymerisieren soll. Das ist nun zwar fiir die gesattigte 
LiCl-Lésung der Fall, nicht aber fiir die LiCl (4)-Lésung, die mit den ibrigen 
vergleichbare molare Konzentration besitzt. Hier kénnte vielleicht die auch 
von Suhrmann herangezogene Tatsache von Bedeutung sein, daB das Li-Ion 

















nach Tabelle 7 eine so grobe Zahl Chloride 
von Molekeln anzieht. dab diese 
= -_— 
x a. ee x 
K Na Li KNa Li 
0 
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Fig. 10. Sehwingungsformen Fig. 11. Die Lésungsbanden bei Kom- 
des H, O-Molekiils. binationsfrequenzen nach Suhrmann. 


Hydratation wieder stark dimpfend wirkt, also das Reflexionsvermégen 
herabsetzt, ohne dai damit wegen der nur kleinen Masse des angelagerten 
Li-fons eine merkliche Frequenzerniedrigung eintreten mub. 

Die Tatsache, dab die gesittigte LiCl-Lésung ein gréBeres Reflexions- 
vermogen besitzt als die ungesattigte, obgleich sowohl die Anzahl der EKinzel- 
molekiile als auch die der hydratisierten Jonen gestiegen sein mub, zeigt 
an, dab die beiden Effekte von der Konzentration in verschiedener Weise 
abhangen miissen. 

Auch bei den Anionen Cl, Br, J ist fiir die Verlagerung der v,-Schwingung 
vor allem die depolymerisierende Wirkung verantwortlich. Das ist schon 
dadurch verstindlich, dai nach Tabelle7 die Hydratation der Anionen 
an sich verhiltnismaBig klein ist. In Ubereinstimmung mit der aus Fig. 4 
folgenden Tatsache, daB das J-lon die stairkste depolymerisierende Wirkung 
unter den Anionen aufweist (héchstes Reflexionsvermégen), ist auch die 
Frequenz der ¥,-Schwingung in der NaJ-Lésung am gréBten (Fig. 8). 

Kis ist besonders bemerkenswert, dal im Gegensatz zu den Verhaltnissen 


bei den Kationen hier das grébte lon am starksten depolymerisiert. Dieser 
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Unterschied dirfte damit zusammenhangen, dab die Kationen das H,O- 
Molekiil von innen sprengen, was fiir das kleinste lon am besten méglich ist, 
wahrend die Anionen, die sich an die positiven H-lonen anlagern, von auben 
einwirken miissen, so dali hier sehr wohl die gréBere Oberflache wirksamer 
sein kénnte. 

Bei der vg-Schwingung verhalt sich das Reflexionsvermégen genau so 
wie bei v,, d. h. die K J-Lésung reflektiert am starksten, was wieder auf die 
starke Depolymerisation des J-lons zuriickzufiithren ist. Auch beziiglich 
der Frequenzverschiebung bemerkt man, dab sdmtliche Loésungsbanden 
nach kleineren Wellenlangen verschoben sind, wieder im Einklang mit der 
Annahme starker Wirkung der Depolymerisation. Schwierig ist es aber zu 
erklaren, warum hier nicht die Jodidbande die grébte Frequenz hat, wie es 
nach ihrem Reflexionsvermégen zu erwarten ware. Mdoglicherweise mub 
man auch hier die Hydratation zur Erklarung heranziehen, obwohl diese 
nach Tabelle 7 bei den Anionen nur sehr schwach ist. Die auBberordentlich 
grobe Masse des J-Ions in Verbindung damit, dab vg als Parallelschwingung 
durch angelagerte Massen stirker beeinfluBt wird als 7,, kénnte vielleicht 
bewirken, daf schon bei nur wenigen angelagerten Molekiilen die Hydratation 
sich stark bemerkbar macht. 

Die Deutung unserer Ergebnisse basiert auf der Annahme, die oben 
naher begriindet wurde, dab die Bande bei 3 uw einheitlich als v, aufzufassen 
sel. Unsere Deutung bleibt aber im wesentlichen auch dann noch giltig, wenn 
man nur den kurzwelligen Teil der Bande der Schwingung 7, zuschreibt und 
den langwelligen als v, deutet, wobei die Intensitat der an sich schwachen 
¥.-Bande durch besondere Ursachen, etwa Quasiresonanz mit 2 v3 erhoht sein 
mite. Es bleiben auch dann alle fiir », geltenden Schliisse bestehen, da das 
Verhalten des kurzwelligen Teils in der Hauptsache mit dem der ganzen Bande 
ibereinstimmt. Der dann als », zu deutende langwellige Teil zeigt nur 
geringen EinfluB der Depolymerisation und Hydratation, bei den Kationen 
sogar praktisch itberhaupt keinen. Das letztere ware ohne weiteres ver- 
standlich, da die Frequenz der nahezu inaktiven Schwingung von der Zentral- 
masse nicht abhangt. 

Wenn dureh diese Uberlegungen zwar die Beobachtungen qualitativ 
in einigermafien plausibler Weise gedeutet erscheinen, so darf man_ sich 
doch nicht verhehlen, dab tber die quantitative Art des Mit- und 
Gegeneinanderwirkens von Depolymerisation und Hydratation noch zu 
wenig bekannt ist, so dai die Einzelheiten weiterer Untersuchung bedirten. 

Vergleicht man die von uns an den Grundfrequenzen erhaltenen Re- 
sultate mit denen von Suhrmann und Breyer bei Kombinationsschwin- 
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gungen (vel. Fig. 11), so zeigt sich, dab dort die Wirkung der beiden Effekte 
auf die Lage der Banden sich von der von uns beobachteten wesentlich 
unterscheidet. Da eine modellmaBige Deutung bei den von Suhrmann 
und Breyer hauptsiachlich untersuchten Kombinationsbanden »¥, + ¥, 
(1,45 u) und », + vy (1,96 u) nicht médglich ist, muf diese Diskrepanz 
vorlaufig ungeklart bleiben. Immerhin ist bemerkenswert, daB gerade 
fir vy, + 5, also fir die Kombination von »,; mit der fast inaktiven 
Schwingung, wenigstens im Fall der Anionen zu », qualitativ analoge 
Ergebnisse erhalten werden. 

Wenn auch in einigen Einzelheiten die Deutung der Beobachtungen 
bei den Grundfrequenzen wesentlich anders durchgefiihrt werden mubte 
als bei den Kombinationsfrequenzen, so hat sich doch bei beiden die Unter- 
scheidung zwischen einem Depolymerisationseffekt und einem Hydratations- 
effekt fruchtbar erwiesen!). 

6. Zusammenfassung. Es werden die Ergebnisse der Untersuchung 
des Reflexionsvermégens von Wasser und einigen Salzlésungen bei 3 und 
bei 6 u mitgeteilt. Diese Grundschwingungen rv, und vz des Wassermolekils 
sind in den Lésungen gegeniiber reinem Wasser verlagert: das Reflexions- 
vermoégen wird erhéht. Die Annahme einer depolymerisierenden und hy- 
dratisierenden Wirkung der Ionen auf die H,O-Molekiile erklairt diese 
Veriinderungen. Bei den Kationen wichst sowohl die Depolymerisation 
als auch die Hydratation mit fallendem Ionenradius stark an. Die Anionen 
zeigen geringe Hydratation, die depolymerisierende Wirkung nimmt mit 
dem Ionenradius zu. Der Einfluf dieser beiden Effekte auf die Reflexions- 
banden ist je nach der Schwingungsform der beiden Grundfrequenzen in 


charakteristischer Weise verschieden. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Breslau ausgefiihrt, dessen Direktor, Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer, wir 
fiir sein grobes Interesse und die Unterstiitzung der Arbeit herzlich danken. 
Fiir eine wertvolle Diskussion mit Herrn Prof. Dr. Suhrmann danken 
wir auch an dieser Stelle verbindlichst. Ferner schulden wir der Helmholtz- 
Gesellschaft Dank, aus deren Mitteln ein Teil der Apparatur beschafft wurde. 


Breslau, rn Mai 1935. 


') Um Mibverstiindnisse zu vermeiden, sei bemerkt, daB bei Suhrmann 
unter Depolymerisationseffekt eine komplexe Erscheinung zu verstehen ist, 
die schon ihrerseits durch ein Gegeneinanderwirken von reiner Depolymerisation 
und einem ,,Zusammentreten” der Wassermolekiile gekennzeichnet ist. 

















Untersuchungen tuber die Polarisation 
von Streustrahlung. 


Teil I. Rayleigh-Strahlung. 


Von S. M. Mitra in Dacca (Indien). 

(Eingegangen am 24. Dezember 1934.) 
Es wird eine eingehende Untersuchung tiber die Polarisationsdispersion in Fliissig- 
keiten angestellt. Dabei findet sich, daB eine Dispersion nicht vorhanden ist. 


Bei Rayleigh-Streuung tritt negative Polarisation, wie sie so oft in der durch 
geléste Farbstoffe ausgesandten Fluoreszenzstrahlung beobachtet ist, nicht auf. 


Einleitung. Es ist allgemein bekannt, dafi das von einer Fliissigkeit 
senkrecht zum einfallenden Strahl gestreute Licht immer unvollstandig 
polarisiert ist. Dagegen ist noch nicht endgiiltig festgestellt, ob die Polan- 
sation fiir alle Wellenlangen des einfallenden Strahles dieselbe ist. Die 
Ansichten, zu denen die verschiedenen Beobachter hieriiber gelangt sind, 
widersprechen einander mehr oder weniger. Als erster hat Krishnan!) 
dariiber Untersuchungen angestellt; er verwendete Sonnenlicht, das durch 
entsprechend gefairbte Glaser gefiltert war und fand, da die Polarisation 
keine starke Abhangigkeit von der Wellenlange der einfalkenden Strahlung 
zeigt. Spater hat Krishnamurti?) eimge Flissigkeiten untersucht und 
in allen Fallen eine betrachtliche Anderung der Depolarisation mit der 
Wellenlinge gefunden. Beim Ubergang von Gelb zu kiirzeren Wellenlangen 
geht die Depolarisation zunachst auf ein Minimum zuriick, um dann schnell 
anzusteigen. Die Gegend, in der dieses Minimum des Depolarisationsfaktors 
auftritt, ist praktisch fiir alle von ihm untersuchten Fliissigkeiten dieselbe. 
Daraufhin wiederholte Krishnan?) seine Untersuchung mit Sarkar nach 
einer Methode, die im Prinzip eine Verbesserung seiner friiheren Methode 
darstellt. Sie zeigten, da der Depolarisationsfaktor fir fliissiges Benzol 
praktisch denselben Wert iiber den Wellenlangenbereich 5700 bis 3126 A 
hat, im Gegensatz zu dem Ergebnis von Krishnamurti. Angesichts 
dieser widersprechenden Ergebnisse schien es wiinschenswert, eine ins 
einzelne gehende Untersuchung iiber die Dispersion fiir die Polarisation 
des Lichtes, das in Fliissigkeiten gestreut wird, so weit zu treiben, wie die 
Durchlissigkeit der Fliissigkeit es gestattet. Auch lohnt es sich vielleicht, 
bei dem jetzigen Zustand der Dinge zuzusehen, wo iiberhaupt negative 


1) K.S. Krishnan, Phil. Mag. 50, 697, 1925. — ?) P. Krishnamurti, 
,,Caleutta University Thesis‘. — 3) K. 8S. Krishnan u. A. Sarkar, Ind. Journ. 


Phys. 6, 193, 1931. 
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Polarisation der Rayleigh-Strahlung auftritt — eine Erscheinung, die so 
oft fir die Fluoreszenzstrahlung von gelésten Farbstoffen, die mit den 
Wellenlangen 3131 bis 26 A bestrahlt werden, gefunden wurde!). Die vor- 
hegende Arbeit liefert einen Bericht hiertiber fiir Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Versuchsanordnung. Der Versuch wurde in einem wie ein Horn ge- 
formten Kreuzrohr der tiblichen Art angestellt. Dies Rohr war vermittelst 
eines weiten Glasrohres mit einem groben Gefaib verbunden, in das die zu 
untersuchende Fliissigkeit gebracht wurde. Dann wurde ausgepumpt und 
abgeschmolzen. Die Flissigkeit wurde langsam in das Untersuchungsrohr 
destilhert. Nachdem das Destillat in das Vorratsgefab zuriickgebracht war, 
wurde wiederum destilhert. Durch mehrfache Wiederholung dieses Vor- 
ganges bekam man eine reine Fliissigkeit, die vollig frei von Staub- 
teilchen war. 

Fiir den Schwefelkohlenstoff verbanden wir das Untersuchungsrohr mit 
einer Destillationskolonne, wie sie in unserem Laboratorium von Pal und 
Sen Gupta?*) benutzt worden war. Alle fiinf Minuten wurde die Flissigkeit 
aus dem Untersuchungsrohr in den Destillationsapparat gebracht und 
frisch destillierte Fliissigkeit wahrend der Aufnahmen in das Kreuzrohr 
destilliert. 

Von einem Quecksilberbogen fallt ein enger horizontaler Lichtstrahl 
durch die Fliissigkeit. In den Weg des unter rechtem Winkel gestreuten 
Lichtes wird das Doppelbildprisma gebracht und so justiert, daf es die 
Strahlen, von denen es durehlaufen wird, in einer senkrechten Ebene ab- 
lenkt. Direkt dahinter befindet sich das Nicol und dahinter eine Linse, 
die die beiden Bilder der Lichtspur aus der Mitte der Untersuchungsrohre, 
die durch das Doppelbildprisma entstehen, auf den Spalt des Spektro- 
graphen abbildet. Die beiden Bilder fallen nun natiirlich eines oberhalb 
des anderen quer itiber die Spalthéhe und entsprechen Schwingungen des 
gestreuten Lichtes, die urspriinglich vertikal bzw. horizontal waren. Bei 
der Aufnahme eines Spektrogramms erscheint auf der Platte je ein ge- 
trenntes Paar von Lichtspuren fiir jede einfallende Wellenlinge. Durch 
passende Drehung des Nicols kénnen die beiden Spuren fiir jede gegebene 
Quecksilberlinie auf gleiche Schwarzungsdichte auf der photographischen 
Platte gebracht werden (wobei die Gleichheit der Dichte durch Mikro- 
photometeraufnahmen geprift wird), woraus sich die Depolarisation des 
gestreuten Lichtes fiir die betreffende Wellenlange berechnen lat. Auch 


') S.M. Mitra, Ind. Journ. Phys. 8, 171, 1933; 8, 145, 1934. — ?) N.C. 
Pal und P.N. Sen Gupta, ebenda 5, 609, 1930. 
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wurden Messungen mit einem einzelnen Nicol und einem Spektrographen 
ausgefiihrt, der vorher auf seine Polarisation geeicht worden war. 

Unter den wesentlichsten Fehlerquellen, die in der folgenden Unter- 
suchung beriicksichtigt wurden, mégen die folgenden erwahnt werden. Die 
wichtigste unter ihnen ist die Forderung, dab die Beobachtung genau senk- 
recht zum einfallenden Strahl geschieht. Das wird dadurch sichergestellt, 
daB die Arme des Kreuzrohres rechtwinklig zueinander angeordnet werden, 
daB innen passende Blenden angebracht werden und dab die Bogenlainge 
durch eine Blende begrenzt wird. Die Beobachtung sollte genau im Brenn- 
punkt geschehen. Etwas diesseits oder jenseits davon wird der Strahl, der 
hier konvergent oder divergent ist, die Depolarisation nicht unter genau 90°, 
sondern bei einem Winkel geben, der gréBer oder kleiner als 90° ist, was 
natiirlich gréHere Depolarisation liefert. Das lieB sich durch die Wahl einer 
Linse mit relativ langer Brennweite vermeiden, wenn man noch geniigend 
Sorge dafiir trug, dafi der Teil der Spur in der Flissigkeit, dessen Bild 
auf den Spalt geworfen wird, genau der Brennebene der den einfallenden 
Strahl kondensierenden Linse entspricht und daB schheBlich durch passende 
Anordnung alle Moglichkeiten auberer Beleuchtung vermieden wurden. 
Fiir die vorliegende Untersuchung wahlten wir mit Absicht einen engen 
Spalt, wofiir der Grund aus dem folgenden klar werden wird. 

Beziehung der Rayleigh-Strahlung zu anderen Strewvorgdingen. Wird ein 
monochromatischer Lichtstrahl durch ein durchlassiges Medium geschickt 
und die Streustrahlung mit einem Spektroskop untersucht, so zeigt sich, 
daB sie auBer der Rayleigh-Strahlung von der Frequenz des einfallenden 
Lichtes auch verschiedene Raman-Strahlungen enthalt: Raman-Linien 
der Schwingung, die durch Kombination der einfallenden Frequenz mit der 
Schwingungsfrequenz der Molekiile entstehen, Raman-Linien der Rotation, 
die der entsprechenden Kombination mit den Rotationsfrequenzen der Mole- 
kiile entsprechen, und schlieblich Rotationsschwingungslinien, die aus einer 
Kombination beider entstehen. Die Gesamtintensitat der Ramanschen 
Schwingungslinien betragt nur einen kleinen Bruchteil der Intensitaét der 
klassisch gestreuten Strahlung, und da diese Linien in derselben Richtung 
wie die klassische Strahlung polarisiert sind, wird ihre Beimischung keinen 
groBen Einflu8 haben. Dagegen ist die Gesamtintensitét der Rotations- 
linien nicht klein, und sie liegen so nahe bei den Rayleigh-Linien und sind 
so weitgehend entpolarisiert, daB ihr Einflu8 bei einer Uberlagerung be- 
trachtlich sein wird. So ist es von auferster Wichtigkeit, bei der Messung 
der Polarisation der Rayleigh-Strahlung die Rotationslinien von den klassi- 
schen Linien zu trennen. Daher muf zur Bestimmung des Polarisations- 
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zustandes der klassischen Linien der Spektrographenspalt einigermaben eng 
gewahlt werden, damit keine nennenswerten Mengen der begleitenden Ro- 
tationsstreuung mit gefabt werden. Ist dagegen der Spalt sehr weit, so 
wird das gefundene Ergebnis sich auf die Gesamtstreuung beziehen. Man 
kann den so entstehenden Fehler leicht durch einen Blick auf Tabelle 1 
abschatzen; diese Tabelle gibt die Polarisation der gestreuten Strahlung des 
Benzols mit weitem und engem Spalt. 


Tabelle 1*). Benzol, 4358A. Depolarisation der gestreuten Strahlung. 





Weiter Spalt Enger Spalt 


Schwache Komponente 
¢ ~~ — Starke Samy err are —_ ~— 
Ergebnisse. Im folgenden bringen wir die Depolarisation der klassisch 
gestreuten Strahlung fiir Benzol und Schwefelkohlenstoff. Ein Blick auf 
die Tabellen 2 und 8 zeigt, da die Depolarisation praktisch fir alle unter- 
suchten Wellenlaingen dieselbe ist. 


Tabelle 2*). 





Wellenlinge in A... . . .| 63631) 5490 | 5769 | 5461 | 4358 | 4047 | 3650 


Schwache Komponente 





°=— : 0,32 0,33 0,33 0,32 0,32 | 0,32 0,32 
° Starke Komponente 
Wellenlinge in PrP ere 3341 3132 3126 3021 2964 2925 2893 


Schwache Komponente 
P fencns 0,32 | 031 0,32 0,30, 0,31 0,32 0,32 
Starke Komponente 


Tabelle 3*). 





Wellenlinge in A...... 5769 5461 4358 4047 


Schwache Komponente 7 - - 
ee P 0.51 0,52 0,52 0,52 


e Starke Komponente 

Gesamtintensitdt des Rotationszweiges. Aus den Messungen der De- 
polarisation durch die Fliissigkeit mit engem und weitem Spalt kénnen wir 
uns hier eine Vorstellung von dem Intensitaétsverhaltnis vom Rotations- 
anteil zur Rayleigh-Strahlung machen. Wir wollen mit Z die starke vertikale, 
mit NX die schwache horizontale Komponente bezeichnen. Dann ist das 
gesuchte Verhaltnis p durch die Beziehung 

I, (Raman) + Jy (Raman) 
P= “T, (Rayleigh + Ix (Rayleigh) 


1) Hier wurde ein Zn-Bogen benutzt. — *) Temperatur: 30°C. 
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vegeben. Bedeuten 0, und o, die Werte der Depolarisation der gestreuten 


Strahlung mit weitem und engem Spalt, so haben wir 


Ty (Rayleigh) 


fe 1, (Rayleigh) 
und 
Ty (Rayleigh) + ly (Rotation Raman) 
ew I, (Rayleigh) + I, (Rotation Raman) , 


Machen wir nun die Annahme 
I, (Rotation Raman) 6 
1, (Rotation Raman) 7’ 
so labt sich leicht zeigen, dab 
13 (Ow a 0.) 
~ (6 —T ew) Ge + 1) 


ist. Setzen wir die Werte der Tabelle 1 fir 0, und o, ein, so ergibt sich 


P (1) 


p zu 0,32,. Das gibt uns das Verhaltnis der Gesamtintensitat des Rotations- 
zweiges zu der der Rayleigh-Strahlung unter der Annahme, dab die erstere 
bei unpolarisiertem Primarstrahl eine Depolarisation von °®/, besitzt. 

Anomale Polarisation bei der Lichtstreuung. Gleichzeitig nut den vor- 
liegenden Versuchen wurde eine Reihe von Untersuchungen angestellt, um 
festzustellen, ob es noch bisher unbekannte Erscheinungen im Polarisations- 
zustand des von einer Fliissigkeit gestreuten Lichtes gibt. Zu diesem Zweck 
schickten wir einen Strahl polarisierten Lichtes durch eine staubfreie 
Fliissigkeit und photographierten die Spur durch ein Doppelbildprisma. 
Sorgfaltige Untersuchung mit einem Mikrophotometer zeigte, daB die beiden 
Spuren gleich intensiv waren, wenn der einfallende Strahl so _polarisiert 
war, dafi der elektrische Vektor in der Beobachtungsrichtung fiir die Streu- 
strahlung lag. Anomale Polarisation scheint daher bei der Lichtstreuung 
nicht aufzutreten. 

Weitere Untersuchungen iiber die Polarisation der in festem und gas- 
formigem Benzol gestreuten Strahlung laufen und werden zu gegebener 


Zeit verdffentlicht werden. 


Zum Schlub ist es mir ein besonderes Vergniigen, Herrn Prof. $.N. Bosu 
fiir sein freundliches Interesse an meiner Arbeit und den Herren B. N. Mitra 
und S$. 8S. Mehta fir Hilfe in verschiedener Hinsicht zu danken. 


Dacca, (Bengal, Indien), Physics Laboratory. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 3 
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Uber die longitudinale Lichtstreuung in Flussigkeiten. 
Von S. M. Mitra in Dacca (Indien). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Dezember 1934.) 
Die von Plotnikow und seinen Mitarbeitern angestellten Versuche iiber die 
longitudinale Streuung des Lichtes in Fliissigkeiten werden wiederholt. Es ergibt 
sich, daB der von ihnen gefundene Effekt nicht von den streuenden Fliissigkeits- 
molekiilen stammt, sondern wahrscheinlich auf Verunreinigungen ihrer Fliissig- 
keiten zuriickzufiihren ist. 

Einleitung. Vor einigen Jahren haben Plotnikow und §Splait?) 
beobachtet, dab, wenn ein enger Lichtstrahl durch eine Fliissigkeitssaule 
geschickt und auf einer photographischen Platte aufgenommen wird, auBer 
dem zentralen Lichtfleck des unabgelenkten Strahles ein kreisformiger Hof 
um diesen Fleck entsteht. Diese longitudinale Lichtstreuung stellt nach den 
Verfassern eine allgemeine Erscheinung dar, die fast alle Fliissigkeiten und 
Fliissigkeitsgemische wie Alkohol, Essigsiure, Glycerin, Wasser, Ricinus6l 
usw. aufweisen. Zur Erklarung dieser Beobachtungen nebmen sie an, 
dafi ungeheure Molekiilzusammenballungen existieren, deren Grdbe der 
Wellenlange des Lichtes vergleichbar sein soll. 


» 


In einer spiteren Mitteilung*) haben Plotnikow und Nishigishi 
liber das periodische Verhalten der longitudinalen Lichtstreuung berichtet. 
Sie untersuchten die longitudinale Streuung in Wasser und wasserigen 
Lésungen, indem sie das Licht eines Kohlebogens durch einen kubischen 
Trog schickten und photographierten, wobei sie alle Minute je 2 Sekunden 
lang belichteten. Der in Millimetern gemessene Durchmesser des Kreises, 
der dieselbe Schwarzung hat wie eine schwach geschwarzte Eichplatte, wird 
als Mali der Streuung benutzt. Sie fanden, dab fir Wasser und einige 
wisserige Lésungen die Streuung periodisch ist. Beim Wasser schreiben 
sie diesen Effekt der periodischen Bildung und Auflésung von Komplexen 
aus Wassermolekiilen zu: diese Komplexe sollen durch Assoziation der 
Molekiile infolge der vorhandenen unabgesattigten Valenzen des Sauerstoff- 
atoms gebildet werden. 

Da nun diese Annahme grober Molekiilanhaufungen bei den unter- 
suchten Fliissigkeiten schwer vorstellbar erscheint, wurde es besonders beim 
Wasser als wiinschenswert empfunden, diese Untersuchung mit allen den 
Vorsichtsmabregeln zu wiederholen, die bei derartigen Versuchen iiber Licht- 


streuung wesentlich sind. 


') J. Plotnikow u. L. Splait, Phys. ZS. 31, 369, 1930. — ?) J. Plotnikow 
u. S. Nishigishi, ebenda 32, 434, 1931. 
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Versuchsverfahren und Ergebnis. Die bei dieser Untersuchung benutzte 
Versuchsanordnung ist im wesentlichen dieselbe, wie sie von Plotnikow 
und seinen Mitarbeitern benutzt wurde, mit dem Unterschied, da an Stelle 
des Kohlebogens ein Quecksilberbogen verwendet wurde. Das aus zwei kleinen 
koaxialen Offnungen W, und W, (Fig. 1) austretende Licht einer Queck- 


silberbogenlampe wurde durch ein Linsensystem L parallel gemacht. Nach- 


5 D 
4% WM 


L W; 
Fig. 1. 














A \ 








dem dieser parallele Strahl durch eine weitere kreisfrmige Offnung W, 
vom Durchmesser 2.5mm gegangen war, fiel er in die Fliissigkeitssaule 
(Wasser), die sich in einem sorgfaltig gereinigten rechteckigen Trog mit der 
Kantenlange 10 em befand. Das hindurchgelassene 
Licht wurde auf der Platte P  photographiert, 
nachdem der Primarstrahl durch einen undurch- 
sichtigen Schirm (Kohlestab) ausgeblendet — war. 
Fig. 1 gibt die Skizze der benutzten Versuchs- 


anordnung. 





Benutzt man ganz gewodhnliches Wasser (aus 
der Wasserleitung des Laboratoriums), so zeigt Fig. 2. 
die Aufahme den von Plotnikow und seinen 
Mitarbeitern gefundenen hellen Hof. Fig. 2 gibt diese Aufnahme wieder. 
Wir haben aber hier nicht das von Plotnikow beobachtete periodische 
Verhalten der longitudinalen Streuung finden kénnen. 

Aber gewohnliches Wasser enthalt bekanntlich eine Menge suspendierter 
Teilchen!) und anderer fremder Verunreinigungen. Um diese loszuwerden, 
wurde die Fliissigkeit auf die ibliche Weise destilhert und in dem griindlich 
gereinigten Trog ¢ gesammelt, wobei natiirlich die erste Fraktion entfernt 
wurde. Mit dieser einmal destillierten Fliissigkeit im Troge wurde nun 
genau wie vorher eine Aufnahme gemacht, ohne die optische Anordnung 

1) Ob eine Fliissigkeit suspendierte Verunreinigungen enthalt. kann man 
sehen, wenn man den Weg des Strahles durch die Fliissigkeit durch ein Mikroskop 
in einer Richtung besieht, die gegen den Strahl schwach geneigt ist. 
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zu stéren. Die Intensitat des Hofes war deutlich schwacher als bei der 
ersten Aufnahme, obgleich die Belichtungszeiten und der den Bogen 
speisende Strom (2,5 Amp.) in beiden Fallen die gleichen waren. 

Dann wurde die Flissigkeit sorgfaltig mehrere Male destilliert, wobei 
die grébte Sorgfalt darauf verwendet wurde, die suspendierten Ver- 
unreinigungen loszuwerden. Mit dieser Fliissigkeit konnten wir den Hof 
selbst mit Belichtungszeiten, die das Mehrfache der ersten betrugen, nicht 
mehr beobachten, trotzdem alle iibrigen Umstande gleichblieben. Hieraus 
schlieBen wir, dab der von Plotnikow beobachtete Effekt von den in 


seiner Fliissigkeit vorhandenen suspendierten Staubteilecben herrihrt. 


Zum Sehluf{ danke ich der Universitaétsbehérde von Dacea dafiir, dab 
sie mir alle Méglichkeit gab, diese Untersuchung im Physikalischen Labora- 


torlum der Universitat auszufiihren. 


Zusatz bei der Korrektur. Wir haben neuerdings die oben beschriebenen 
Messungen wiederholt, indem wir die gleiche Versuchsanordnung benutzten 
wie Plotnikow und seine Mitarbeiter. Auch dabei haben wir mit reinen, 
von suspendierten Beimengungen freien Flissigkeiten den ,,Hof* nicht 
beobachten kénnen. 

Nach Absendung meines Manuskripts wurde meme Aufmerksamkeit 
auf ein Referat iiber eine kirzlich von Krishnan!) veréffentlichte Ab- 
handlung gelenkt; es scheint, dab auch er nicht imstande war, den ,,Hot* 
zu beobachten. Es diirfte also die Giltigkeit der von Plotnikow gezogenen 
Folgerung iiber die ungeheuren Molekiilzusammenballungen in Frage 


gestellt sein. 


Dacca (Bengal, Indien), Physies Laboratory. 


') R.S. Krishnan, Proc. Ind. Acad. 1, 44, 1934. 
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Uber den zeitlichen Verlauf 
der Gasabgabe erhitzter Drahte im Vakuum%*). 


Von Gustav Euringer in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Juni 1935.) 


Der zeitliche Verlauf der Gasabgabe eines mit absorbiertem Wasserstoff be- 

ladenen, im Vakuum erhitzten Nickeldrahtes wird experimentell untersucht. 

Ferner wird der zeitliche Verlauf der Gasabgabe von Drihten nach den Gesetzen 

der Diffusion rechnerisch ermittelt. Da die errechnete Kurve mit den experimen- 

tell ermittelten Kurven in Ubereinstimmung gebracht werden kann, ergeben sich 

Werte fiir die Léslichkeit und den Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff 
in Nickel. 


1. Allgemeines. 

Es ist bekannt, dafi Metalle imstande sind, Gase aufzunehmen und zu 
losen, ein Vorgang, der als Absorption (oder Okklusion) bezeichnet wird 
im Gegensatz zu der nur an der Oberfliche stattfindenden Adsorption von 
Gasen an festen Koérpern. Sieverts und seine Mitarbeiter haben in zahl- 
reichen Untersuchungen!) die Abhangigkeit der Gasaufnahme einer groben 
Anzahl Metalle von Temperatur und Druck ermittelt. Die meisten dieser 
Untersuchungen wurden mit Wasserstoff ausgefiihrt, der schon bei ver- 
haltnismafig niederen Temperaturen in den Metallen merklich diffundiert?) 
und daher fiir derartige Untersuchungen am besten geeignet Ist. 

Die Abhangigkeit der Gasaufnahme der Metalle von der Temperatur 
ist nicht bei allen Metallen emheitlich. So steigt z. B. bei Ni, Fe, Cu die 
Aufnahmefahigkeit fiir Wasserstoff mit zanehmender Temperatur, wahrend 
sie bei Palladium mit zunehmender Temperatur fallt. Bei emem Gasdruck 


von lat ergeben sich z. B. nach Sieverts!) folgende Werte: 


1 Volumen Ni nimmt bei 419°C 0.30 Volumina Wasserstoff auf 
1 = Ni - . 8220C 0,71 

l Pd si . 418°C 13,3 

l Pd - ~ fae 82 


Wie Sieverts und andere Forscher feststellen, steigt die Gasaufnahme 


in den meisten untersuchten Fallen und Bereichen proportional der Wurzel 





*) Von der Technischen Hochschule Berlin genehmigte Dissertation. 

!) Zusammenfassender Bericht: A. Sieverts, ZS. f. Metallkde. 21, 37, 1929. 
Weitere Literaturangaben siehe dort. — 7) A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 60, 
188, 1907; G. Borelius, Ann. d. Phys. 83, 121, 1927; A. Coehnu. K. Sperling, 
ZS. f. Phys. 83, 291, 1933; W. Baukloh u. H. Kayser, ZS. f. Metallkde. 26, 
156, 1934. Weitere Literaturangaben sind in den genannten Arbeiten zu finden. 
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aus dem angewendeten Gasdruck. In den im Handel befindlichen Metallen 
sind je nach Vorgeschichte und Herstellungsart verschieden grobe Mengen 
und verschiedene Arten von Gasen entbalten, die bei der Erhitzung der 
Metalle im Vakuum mehr oder weniger rasch und vollkommen entweichen. 
Die Entgasung der Metalle ist besonders in der Vakuumrodhrentechnik 
von Wichtigkeit. Uber die Beschaffenheit und Menge der in den handels- 
iiblichen Metallmaterialien eingeschlossenen Gase liegen zahlreiche Unter- 
suchungen vor!). 

Von Interesse ist ferner der zeitliche Verlauf der Gasabgabe  Mit- 
teilungen iiber diesbeziigliche Versuehe wurden in der Literatur nicht ge- 
funden. In der vorliegenden Arbeit wird berichtet tiber Untersuchungen 
des zeitlichen Verlaufs der Gasabgabe erhitzter Drahte im Vakuum. Da 
bei nicht vorbehandelten Drahten sowohl die experimentelle Ermittlung 
wie die Deutung soleher Kurven auf Schwierigkeiten st6Bt, wurde zumeist 
so vorgegangen, dali der Versuchsdraht zuerst in Wasserstoff gegliht 
wurde, bis er sich damit gesittigt hatte. Darauthin wurde der zeitliche 
Verlauf der Abgabe dieses Gases festgestellt. Dieser Vorgang konnte 
rechnerisch verfolgt werden. Dadurch ergab sich die Méglichkeit, aus den 
experimentellen Ergebnissen den Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff 
fiir das verwendete Metall in Abhangigkeit von der Versuchstemperatur 


zu bereehnen. 


2. Apparatur. 

Bei den ersten Versuchen wurde der auf Gasabgabe zu untersuchende 
Draht in dem in Fig. 1 abgebildeten Glasgefab untergebracht. Dieses 
Gefib bestand aus emer Kugel, an die unten ein weites Glasrohr angesetzt 
war, das in einen konischen Schliff endete. Mit Hilfe des Schliffes konnten die 
Draihte bequem eingesetzt und ausgewechselt werden. Die Erhitzung der 
Drahte erfolgte durch elektrischen Strom. Bei diesen ersten Entgasungs- 
versuchen wurde eine endlos scheinende Gasabgabe beobachtet. Selbst nach 
zehnstiindiger Gliihdauer eimes nur 0,5 mm starken Eisendrahtes konnte noch 
dauernd etwas Gas abgepumpt werden. Wurde derselbe Draht, nachdem 
er sich einige ‘Tage unbenutzt im Vakuuin befunden hatte, erneut erhitzt, 
so setzte von neuem starke Gasabgabe ein. Diese Erschemungen blieben 
auch dann bestehen, wenn die in der Nahe des Drahtes sich befindlichen 
Glaswandungen vor dem Versuch durch den in Fig. 1 gestrichelt angedeuteten 


Ofen ausgeheizt wurden und wenn sie waihrend des Versuchs durch eine 


1) Literaturangaben siehe W.Hessenbruch, ZS. f. Metallkde. 21, 46, 
1929: S. Dushman, Journ. Franklin Inst. 211, 689, 1931. 
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Kiihlvorrichtung auf Zimmertemperatur gehalten wurden. Auch die An- 
wendung einer mit flissiger Luft gekiihlten Falle zwischen Pumpe und 
Versuchsgefif brachte keine wesentliche Anderung der Erscheinungen. 
Die beobachtete Gasabgabe schien nur zum Teil aus dem Innern des Drahtes 
selbst zu stammen und diirfte sich wie folgt erklaren. Nach der Ausheizung 
der Glaskugel gelangt von nicht ausgeheizten Teilen der Apparatur alsbald 
wieder Feuchtigkeit an die ausgeheizten Glaswandungen. Diese Feuchtig- 
keit wird unter dem Einflu®B des heiben Drahtes allmahlich teilweise von 
der Glasoberfliche abgelést und zersetzt [eventuell unter Oxydbildung 
wie bei Wolfram?)]. Aus vorgenommenen Stromungsversuchen 
war ersichtlich, dai die abgepumpten Gase sehr wohl groBen- 
teils aus Wasserstoff und Sauerstoff bestehen konnten. 

Um die oben beschriebene Fehlerquelle zu vermeiden, 


wurde nach einer Reihe anderweitiger Versuche schlieblich 








auf die rasche Auswechselbarkeit der Drahte und auf die 
Untersuchung unausgeheizter Drahte verzichtet und das in 
Fig. 2 mit G bezeichnete Glasgefaf mit direkt angesetzter 
Falle hergestellt. In dieses Gefaf} war ein Lampenful ein- 
geschmolzen, der an sehr kraftigen Stromzufiihrungen den 


Versuchsdraht trug. Das Glasgefab konnte gemeinsam mut 





der angesetzten Falle durch den Ofen O ausgeheizt werden. 
Noch vor dem Erkalten des ausgeheizten Versuchsgefabes wurde Fig. 1. 
die genannte Falle unter fliissige Luft gesetzt und dadurch 
verhindert, da wieder wie bei dem zuerst verwendeten Gefaif Wasser-, 
Quecksilber- oder sonstige Dampfe aus nicht ausgeheizten Apparaturteilen 
in das Versuchsgefab eindringen konnten. Tatsiachlich traten jetzt die be- 
schriebenen Erscheinungen fast endloser und immer wieder erneuter Gas- 
abgabe nicht mehr ein. 

Der tibrige Teil der Apparatur ist ebenfalls aus Fig. 2 ersichtlich. Das 
von dem Versuchsdraht )) abgegebene Gas wird iiber die Fallen Ff’, und F’, 
durch die Diffusionspumpe P, (Hanff & Buest, Modell IT) in ein bekanntes 
Volumen gepumpt, das 460 em betrug und sich zwischen Pumpe P,, den 
Hahnen H,, H, und dem Quecksilberspiegel des Mac-Leods befand, sofern 
der letztere gerade noch den Weg in das Kompressionsgefif des Mae-Leods 
freigab. Mittels des Mac-Leod-Manometers konnte der Druckanstieg in 
dem MeBraum von 460 em? fortlaufend verfolgt werden und daraus der 


zeitliche Verlauf der Gasabgabe des Drahtes bestimmt werden. Die Kugel V 
1) §. Dushman, Die Grundlagen der Hochvakuumtechnik. Berlin 1926. 
S. 216. 
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war angebracht, um einen Teil des vom Versuchsdraht abgegebenen Gases 
fiir spaitere StrOmungsversuche aufbewahren zu kénnen. Durch die Diffu- 
sionspumpe P, (Hanff & Buest, Modell 1), die durch den Hahn Hy mit einer 
Wasserstrahlpumpe oder mit dem Vorvakuumballon V. B. in Verbindung 
gesetzt wird, konnte die ganze Apparatur evakwiert werden. 

Mit K ist eine Kapillare bezeichnet, die dazu diente, die in dem be- 


schriebenen Mebraum eingeschlossenen Gase durch StrOmungsversuche 
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Fig. 2. 
zu analysieren. Labt man namlich diese Gase tiber die Kapillare in das 
durch Pumpe P, aufrechterhaltene Vakuum abstrOmen, so ist die Ab- 
hangigkeit des Druckes p im Mefiraum von der Zeit ¢ bei den verwendeten 
kleinen Drucken gegeben durch die Beziehung: 
p = ae“? be-Pt4..., 

wobei die Zahl der Glieder der Summe der Anzahl der Gaskomponenten 
entspricht. Die der Wurzel aus den Molekulargewichten der betreffenden 
Gase umgekehrt proportionalen Faktoren «, 6, ..., sowie die Partialdrucke 
der Gaskomponenten zur Zeit t = 0, a, b, ... lassen sich nach Aufnahme 
einer geniigenden Anzahl Mebpunkte berechnen, wenn die Zahl der Kom- 
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ponenten bekannt und klein ist. Die in der Apparatur verwendete Kapillare 
hatte eine Lange von 160 mm und einen Durchmesser von etwa 0,7 mm. 
Mit ihr ergab sich eine Halbwertszeit von etwa 4 Minuten fiir Wasserstoff 
und 16 Minuten fiir Sauerstoff. Die Messungen wurden in einem Druck- 
bereich von 9-10-% bis 0,5- 10-% mm Hg vorgenommen. 

Sollte der Versuchsdraht in einer Wasserstoffatmosphire gegliiht 
werden, so wurde Wasserstoff einer Stahlflasche entnommen und iiber die 
Diise /, den Hahn H,, ein elektrisch heizbares Palladiumrohr # und Hahn H, 
in das VersuchsgefaB G eingelassen. Die Fallen Ff’, und F, dienten dazu, 
Quecksilberdampf und Feuchtigkeit von dem Palladiumrohr und seiner 
Heizeinrichtung abzuhalten. Durch Fernhaltung des Quecksilberdampfes 
von dem Palladiumrohr und durch Anwendung der Falle /, wurden die 
mit Falle F, in Verbindung stehenden Rohre rein gehalten und so verhindert, 
dali Falle F,, die nach der Ausheizung tagelang unter fliissiger Luft gehalten 


werden mubte, in dieser langen Zeit allzusehr verunreinigt wurde. 


3. Experimentelle Ermittlung des Verlaufs der Gasabgabe von Nickeldraht. 

Mit verschiedenem Drahtmaterial wurde eine grobe Anzahl Vorver- 
suche ausgefiihrt. Zuverlassige Messungen iiber den zeitlichen Verlauf der 
Gasabgabe gelangen jedoch erst, als die Apparatur auf die beschriebene 
endgiltige Form gebracht worden war. Diese Untersuchungen wurden mit 
von der Firma Heraeus bezogenem, 0,5 mm starkem Nickeldraht aus 
vakuumgeschmolzenem Nickel mit der itblichen Manganbeimengung 
(0,5 bis 1°) ausgefiihrt. Ein 28 em langes, geremigtes Drahtstiick wurde in 
Form einer Doppelschleife in dem in Fig. 2 mit G bezeichneten Glasgefab 
untergebracht. Nach erfolgter Evakuierung wurde 4 Stunden bei 400° C 
ausgeheizt. Die gemeinsam mit dem Glasgefab ausgeheizte Falle wurde wie 
beschrieben noch vor dem Erkalten des Glasgefabes unter fliissige Luft 
gesetzt. Anschliebend folgte die Aufnahme des Verlaufs der Gasabgabe 
des zwar ausgeheizten, aber sonst nicht vorbehandelten Drahtes. Es ist 
anzunehmen, dal durch die Ausheizung ein Teil der in dem Drahte ent- 
haltenen Gase aus demselben bereits entwichen war. Dennoch diirfte der 
Verlauf der Gasabgabe des jetzt durch elektrischen Strom auf 800° C er- 
hitzten Drahtes nicht ganz ohne Interesse sein. Er ist in Fig. 3 durch die 
mit ¢ bezeichnete Kurve dargestellt. Auf der Ordinatenachse ist die pro 
Sekunde und pro em? Oberflache von dem Versuchsdraht abgegebene Gas- 
menge gin em’, berechnet fiir einen Druck von 1- 10-3 mm Hg, aufgetragen, 
wahrend auf der Abszissenachse die seit Beginn der Erhitzung verflossene 
Zeit angegeben ist. Die Kurve ¢ wurde aus den Kurven a und b ermittelt, 


3* 
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welche den Druck in dem Mebraum, in den das abgegebene Gas gepumpt 
wurde, in Abhangigkeit von der Zeit darstellen. Um die Druckanderung 
imt MeBraum genauer feststellen zu kénnen, wurde dieser nach 11 Minuten 
leergepumpt und 4 Minuten spiter die Kurve b aufgenommen. Die Tem- 
peratur des Drahtes wurde durch ein fiir die Emission von Nickeldraht 
geeichtes Pyrometer festgestellt und durch Beobachtung des elektrischen 
Widerstandes des Drahtes kontrolliert. Der Draht war so gebogen, da ein 


19.5 em langes Stiieck desselben gleichmaéBig hell 
D Fo) D 
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«liihte. Man erkennt aus den Kurven_ der 

 ) Fig. 3, da’ im Augenblick der Erhitzung des 

Drahtes eine kraftige Gasabgabe einsetzt, die 

we = a jedoch in den nachsten 20 Minuten rasch abnimint 

18\4 — und nach 60 Minuten kaum mehr mebbar ist. 

A Nach 80 Minuten wurde der Strom abgeschaltet. 

‘i 4 Aus Strémungsversuchen wae ersichtlich, dab 

- ms — in den ersten 11 Minuten ein Gasgemisch  ab- 

o cegeben wurde, das trotz der vorhergegangenen 

” Ausheizung noch etwas Wasserstoff enthielt. Am 

10 naichsten Tage wurde der Draht von neuem auf 

. 800° C und spater auf 860° C erhitzt, ohne dab 
7 eine merkliche Gasabgabe sich einstellte. 

‘l Die folgenden Ver- 

g suche wurden sc ausge- 

. fihrt, dai der beschrie- 

‘| aE ns eee bene Versuchsdraht in 

0 Wasserstoff gegliiht wurde 














Fig. 3. bis sich der letztere in 

einem von seinem Druck 

abhaingigen Gleichgewicht in dem Metall gelést hatte. Es ergab sich 
aus emer Anzahl diesbeziiglicher Versuche, dab dies bei Draht- 
temperaturen von 800° C in weniger als 1 Minute erreicht wurde. DaB diese 
Aufnahme von Wasserstoff durch Nickel und andere gliihende Metalle 
ein tatsichlhcher Lésungsvorgang ist und nicht etwa Adsorption an der 
Oberflache, hat Sieverts dureh zahlreiche Versuche nachgewiesen?). 
Nach dem Erkalten des Drahtes wurde die Wasserstoffatmosphare ab- 
gepumpt. Da auch die an den Wandungen der Apparatur haftenden Wasser- 


stoffreste entfernt werden mubten, war hierzu eine Zeit von etwa it 9 Stunden 


1) A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 77, 591, 1911. 
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erforderlich. Dann wurde der Draht auf die gewahlte Entgasungstemperatur 
svebracht und der Verlauf der Gasabgabe beobachtet. Damit wahrend 
dieser Versuche neue Ausheizungen des Glasgefabes mit dem Versuchsdraht 
umgangen werden konnten, wurde die angesetzte Falle nach der ersten 
Ausheizung dauernd unter fliissiger Luft gehalten und die Versuchsreihen 
rasch aufeinanderfolgend ausgefiihrt. 

Ein sehr langsames Entweichen des Wasserstoffs aus dem Nickeldraht 
in das Vakuum fand schon bei Zimmertemperatur statt, derart, dali in 
vier Tagen zwei Drittel des absorbierten Wasserstoffs entwichen. Fir die 


Beobachtung des Verlaufs der Gasabgabe zeigte sich der Temperaturbereich 
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von 80 bis 170°C als zweckmabig. Bei hOheren Temperaturen verlieb der 
Wasserstoff den Draht so rasch, dab weder Pump- noch Ablesegeschwindig- 
keit ausreichten, um fehlerfreie Messungen zu erzielen. Bei den schwierig 
einzustellenden Temperaturen unter 80°C wiirden schon sehr geringe Gas- 
abgaben anderer Apparaturteile als st6rende Fehlerquellen in Erscheinung 
treten. 

In Fig. 4 ist das Widerstandsverhaltnis R/ Ry, des verwendeten Nickel- 
materials in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen. Fig. 5 zeigt den 
Widerstand der eingesetzten Nickeldrahtschleife einschlieblich Zuleitungen 
in Abhangigkeit von der Temperatur. Mit Hilfe dieser Kurven und unter 
Anwendung geeigneter Mafnahmen gelang es, den Versuchsdraht in 1 bis 
5 Minuten von Zimmertemperatur auf die gewiinschte Versuchstemperatur 
zu bringen und Temperaturschwankungen wahrend der Messungen zu ver- 
hindern. Mit der Zihlung der Zeit wurde */, Minuten nach Einsechaltung 
des elektrischen Stromes begonnen. Dieser Zeitpunkt ist nur in grober 


Anniherung der Anfangspunkt der Gasabgabe. 
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In Fig. 6 sind Kurven dargestellt, die durch Wasserstoffabgabe des 
Drahtes bei den Drahttemperaturen von etwa 85, 125 und 165°C erhalten 
wurden. Fiir die Aufnahme dieser Kurven wurde der Draht mit Wasserstoff 
beladen, indem er in reinem Wasserstoff von 40mm Hg Druck 1 Minute 
lang auf 800°C erhitzt wurde. Die drei ansteigenden Kurven zeigen den 
Druckanstieg im Mebraum nach Einregulierung der angegebenen Draht- 
temperaturen. Nach einer Beobachtungszeit von 11/, bis 2 Stunden wurde 
die Drahttemperatur auf 720°C gesteigert und dadurch erreicht, daB der 
test des aufgenommenen, diffundierenden Wasserstoffs rasch den Draht 
verlieb und gemessen werden konnte. Bei Steigerung der Drahttemperatur 
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Fig. 6. 


auf 820° C kam weiterer Wasserstoff nicht mehr zum Vorschein. Die Gesamt- 
menge des abgegebenen Wasserstoffs schwankte bei sechs ausgefiihrten 
Versuchen nur um einen Betrag von 2/,% und betrug im Mittel 0,0068 em$ 
(760 mm Hg und 0°C). Die fallenden Kurven zeigen in denselben Dimen- 
sionen wie in Fig. 3 den Verlauf der Gasabgabe und sind aus den Kurven 
des Druckanstieges ermittelt, wobei die Lange des auf die Versuchstem- 


peratur gebrachten Drahtstiickes mit 19,5 cm eingesetzt wurde. 


In Fig.7 sind drei Kurven des Druckanstieges zusammengestellt, 
die simtlich bei einer Temperatur des Nickeldrahtes von 165° C aufgenommen 
wurden. Am Schlusse jeder MeBreihe wurde die Drahttemperatur wiederum 
auf 720° C erhéht. Die Versuchsbedingungen der drei Kurven unterscheiden 
sich voneinander dadurch, dafi der Gasdruck. unter dem der 800° C heiBe 
Draht mit Wasserstoff beladen wurde, bei der untersten Kurve 10 mm Hg, 


bei der mittleren 20mm Hg und bei der oberen 40 mm Hg betrug. Die 
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aufgenommenen Gasmengen miissen sich also nach dem in der Einleitung 





erwahnten Gesetz verhalten wie V10: } 20: V 40. Es zeigt sich, da’ auch die 
Ordinaten der drei Kurven und die abgegebenen Gesamtgasmengen in 
suter Annaherung in diesem Verhaltnis zueinander stehen. Aus Strémungs- 
versuchen war zu ersehen, dal das abgegebene Gas in allen Fallen, in denen 
der Draht vorher in Wasserstoff gegliiht worden war, aus reinem Wasser- 
stotf bestand. 

Bei allen mit Wasserstoff ausgefiihrten Versuchen zeigte sich keine 
neue Gasabgabe mehr, wenn der einmal wie beschrieben entgaste Draht 


nach langerem Stehen im Vakuum von neuem gegliiht wurde. Eine Beein- 
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flussung der MeBbergebnisse durch Wanderung der Protonen im elektrischen 
Felde oder durch Widerstandsanderung des Drahtes infolge des aufgenom- 
menen Wasserstoffs kommt nicht in Frage, da diese beiden Effekte bei den 


Versuchsverhialtnissen nur auberordentlich klein sein konnten. 


4. Berechnung des Kurvenverlaufs der Gasabgabe. 

Im folgenden sei versucht, den zeitlichen Verlauf der Gasabgabe eines 
Drahtes unter einfachen Bedingungen zu berechnen. 

Voraussetzungen. 1. Es sei in dem zu untersuchenden Draht nur eine 
Gasart enthalten. 

2. Das Gas sei vor Beginn der Erhitzung iiber den ganzen Querschnitt 
des aus homogenem Material bestehenden Drahtes gleichmabig verteilt. 

3. Die Bewegung des Gases im Metall und die Gasabgabe mégen auf 
einem einfachen Diffusionsvorgang beruhen. 

4. Sofort nach Erhitzung des Drahtes herrsche in der aubersten Metall- 
schicht die Gaskonzentration Null, da durch dauerndes Abpumpen des 
entweichenden Gases in dem Versuchsgefafs Hochvakuum aufrecht- 
erhalten wird. 
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Bezeichnungen. 

D) Ditfusionskoeffizient des Gases 1m Metall, 
o Gasdichte im Metall, 
t die seit dem Beginn der Erhitzung verflossene Zeit, 
r Entfernung von der Achse des zylindrischen Drahtes, 
ry Halbmesser des Drahtes, 

0, Gasdichte im Draht zur Zeit t = 

q Gasstromdichte an der Stelle r = rg, also pro Sekunde und pro cm? 

Oberfliche austretende Gasmenge. 

Denkt man sich den Draht in Ringe zerlegt mit dem Radius r und der 

Stirke dr (Fig. 8) und betrachtet die Anderung des Gasinhalts eines solehen 


Ringes, so kommt man zu einer Differentialgleichung, 


Pia . die auf folgende vereinfachte Form gebracht werden 
La / fy \ kann: 
| a | 1 do @o 1lde 
j ae ¢ a — - a ee SS = (I) 


id D at Or r or 


—— Die Loésung emer solchen Gleichung ist unter 
analogen Bedingungen fiir den Fall der Warmeleitung 
im Zylinder ausgefiihrt in einem Werke von Frank-Mises?). Man erhalt 
eine partikulare Lésung 


o = Ae “Pt. J, (An), 


wobei J, die Besselsche Funktion nullter Ordnung ist und 4 und £ will- 
kiirliche Konstanten sind. Nach LBeriicksichtigung der Bedingungen: 
l. fir r= 1 ist o = 0, 
2. fir t= 0 ist 0 = o, (konstant) 


ergibt sich: 


— DiS, 7 
0= eS LJ, ace “ -€ J, (A,° 1). (II) 


To y=] 
Hierbei ist A, = §,/rp, falls man die Nullstellen der Besselschen Funktion J 


~ 


mit & bezeichnet. J, ist die Besselsche Funktion erster Ordnung. 


Da do 
1 te 
und Jo J, ist, erhalt man 
9 D oc 
(<r (III) 
y=1 


') Ph. Frank u. R.v. Mises, Die Differential- und Integralgleichungen 
der Mechanik und Physik. Braunschweig 1935. II. Teil, S. 561. 
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Die Gasabgabe q ergibt sich demnach als eine mit dem konstanten Faktor 
2 09D /ry zu multiplizierende Summe von unendlich vielen Ghedern. Da die 
Glieder der Summe fiir die in Frage kommenden Werte des Produktes D- t 
venigend rasch gegen Null konvergieren, laBt sich die Summe und, falls 
die Konstanten 99, ) und ry bekannt sind, auch der Verlauf der Gasabgabe 
berechnen. 

In Fig. 9 ist eine solche Kurve gezeichnet. Zur Berechnung dieser 
Kurve wurde ry entsprechend dem bei den experimentellen Untersuchungen 
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Fig. 9. 


verwendeten Drahthalbmesser mit 0,025 em eingesetzt. Der Diffusions- 
koeffizient D wurde zu 1- 10-8 em?/see angenommen und die Konstante 09 
mit 1,25-10-® em? Gasvolumen (Druck 1-10-% mm Hg) pro cm? Metall- 
volumen so gewahlt, dab der Faktor 2 09)/rg = 1 cm/sec wurde. q ergibt 
sich dann wie bei den experimentell ermittelten Kurven in em?/sec - cm?, 
wobei ebenfalls das Gasvolumen unter einem Druck von 1- 10-% mm Hg 
zu verstehen ist. 

Wie man durch Betrachtung von Gleichung (ILJ) erkennt, andert sich 
der Charakter der Kurve durch Verainderung der genannten Konstanten 
nicht. Dies wird besonders deutlich, wenn man eine solche Kurve in beid- 
achsig logarithmisch geteiltes Koordinatenpapier eintragt (Fig. 9). Die 
\eranderung irgendwelecher Konstanten bewirkt in diesem Falle immer nur 
eine Parallelverschiebung der im iibrigen vollstandig gleichbleibenden 
Kurve. Dadurch entsteht eine einfache Méglichkeit, eine experimentell 


cefundene Kurve mit einer unter beliebiger Annahme von 0, und D be- 











48 Gustav Euringer, 


rechneten Kurve zu vergleichen. Man tragt beide Kurven in ein beidachsig 
logarithmisch geteiltes Netz ein. Sind die Kurven richtig ermittelt, so mub 
die theoretische Kurve durch senkrechte und waagerechte Parallelver- 
schiebung zur Deckung mit der experimentell gewonnenen Kurve gebracht 
werden kénnen. Es labt sich dann der Diffusionskoeffizient und die Anfangs- 
vasdichte der letzteren wie folgt bestimmen: Man gibt den zu der experimen- 
tellen Kurve gehérigen Grében den Index e, den vor der Versechiebung zu 
der berechneten Kurve gehérigen Werten den Index b und wahlt auf der 
berechneten Kurve einen Punkt f,, gq, der nach der Parallelverschiebung 
mit einem Punkt ¢,, g, der experimentellen Kurve zusammenfallt. Fir jeden 


dieser Punkte mul das zugehdrige Produkt P-t den gleichen Wert haben, 
oo o 
— Dit : . 
also a € »” oleich sein. Daher: 


dein D, se t, 


D,-t, = D.-t. oder D, = (IV) 





ée 
und aus demselben Grunde: 
dp ‘Tod de "Toe de ? Toe Oon ° D, 


= = ———— OF Mo, = = (V) 
Oon* D, 0o-°D, dD, du * Tod 





Es ergibt sich also eine Methode, um den Diffusionskoeffizienten und 
die Léslichkeit eines Gases in einem Metall zu ermitteln. Nimmt man den 
zeitlichen Verlauf der Gasabgabe bei verschiedenen Temperaturen auf, 
so kann man die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Tem- 
peratur feststellen. Die Léslichkeit des Gases in dem Metall ergibt sich 
entsprechend den Verhaltnissen, unter denen der Draht mit dem Gase 
beladen wurde, namlich in Abhangigkeit von dem angewandten Gasdruck 
und von der bei der Beladung herrschenden Drahttemperatur. Hierbei 
ist allerdings nur ein Temperaturbereich anwendbar, in dem die Diffusions- 
geschwindigkeit des Gases im Metall klein ist im Verhaltnis zar Abkithlungs- 
geschwindigkeit des Drahtes im Gase. 

Bei der Auswertung unserer experimentell ermittelten Kurven der Gas- 
abgabe ist aber in bezug auf das oben Gesagte noch zu bericksichtigen, 
dab der Diffusionsvorgang nicht erst in dem Augenblick der Wiedererhitzung 
des Drahtes beginnt. Es ist vielmehr anzunehmen, daB etwas Gas bereits 
wihrend des Erkaltens des Drahtes in der Wasserstoffatmosphare durch 
Diffusion entweicht, da die Wasserstoffléslichkeit in Nickel mit fallender 
Temperatur abnimmt. AuBerdem hat sich bei den Versuchen ergeben, 
daB im Falle Wasserstoff-Nickel eine zwar schwache, aber doch feststellbare 
Diffusion und Gasabgabe auch bei Zimmertemperatur stattfindet. Aus 


diesen Griinden miissen wir bei der Auswertung zu der Zeitzahlung 
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der experimentellen Kurven noch eine gewisse Zeitspanne hinzufiigen, 
die unter sonst gleichartigen Umstinden umgekehrt proportional dem fiir 
den betreffenden Versuch in Frage kommenden Diffusionskoeffizienten 
sein mu, weil die Gasverteilung im Drahte nach Gleichung (IT) eine Funktion 
des Produktes D- t ist. 

Bei den bisherigen Uberlegungen und Berechnungen haben wir nur den 
Fall beriicksichtigt, dab der Versuchsdraht eine einzige Gasart enthalt. 
Wenn man aber irgendeinen beliebigen unbehandelten Draht auf Gasabgabe 
untersucht, findet man, dab in diesem mehrere Gasarten enthalten sind. 
So wurde z. B. nach Dushman!’) beim Glithen von unbehandeltem Nickel- 
draht ein Gesamtgasvolumen (760 mm Hg) von 12 bis 50° des Metall- 
volumens abgepumpt, das aus 75 bis 90% Kohlenoxyd, 10 bis 20°% Kohlen- 
dioxyd und geringen Beimengungen von Wasserstoff bestand. Es ist wohl 
anzunehmen, dab in einem solchen Falle die fiir die einzelnen Gase geltenden 
Kurven des zeitlichen Verlaufs der Gasabgabe nach der fiir ein einheitliches 
Gas angegebenen Methode berechnet und zu einer Kurve der Gesamt- 
gasabgabe summiert werden kénnen. Trotzdem ist es schwierig, eine durch 
Entgasung eines unbehandelten Drahtes experimentell ermittelte Kurve 
zu beurteilen, sofern nicht noch Anhaltspunkte iiber die Zusammensetzung 
des abgegebenen Gasgemisches zu verschiedenen Zeitpunkten des Ent- 


gasungsvorgangs vorliegen. 


d. Auswertung der Ergebnisse. 

In Fig. 10 ist der bei 165, 125 und 85° C festgestellte Verlauf der Wasser- 
stoffabgabe des Nickeldrahtes in ein beidachsig logarithmisch geteiltes 
Netz eingetragen. Die Kurven sind mit a, b und ¢ bezeichnet. Um diese 
Kurven mit der in Fig. 9 dargestellten, bereehneten Kurve vergleichen zu 
kénnen, miissen wir aus schon erwahnten Griinden statt des bei den experi- 
mentellen Untersuchungen verwendeten Nullpunktes der Zeitzahlung einen 
um eine gewisse Zeitspanne vor diesem liegenden Nullpunkt wahlen. Ent- 
sprechend dem zu erwartenden raschen Ansteigen des Diffusionskoeffizienten 
mit der Drahttemperatur wird diese Zeitspanne mit steigender Draht- 
temperatur rasch abnehmen. Es ergibt sich, dal die berechnete Kurve 
durch senkrechte und waagerechte Parallelverschiebung mit den experimen- 
tellen Kurven nahezu zur Deckung gebracht werden kann, wenn diese Zeit- 
spanne fiir Kurve a 1 Minute und fiir Kurve } 5 Minuten und fiir Kurve ¢ 
15 Minuten gewahlt wird. Die durch die Verwendung der neuen Nullpunkte 





1) §. Dushman. Die Grundlagen der Hochvakuumtechnik. Berlin 1926 
S$. 199 
ww. vd. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 4 
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aus Kurve a, b und ¢ entstehenden Kurven sind in Fig. 10 mit a’, 6’ und ¢’ 


bezeichnet. AubBerdem ist in Fig. 10 derjenige Teil der berechneten Kurve (r) 


elingetragen, der durch Verschiebungen zur Deckung mit diesen Kurven 


vebracht werden kann. Die auf den experimentellen 


Kurven a’, b’ und ¢’ 


vewahlten Punkte 4, Bund C kommen durch die erwahnten Verschiebungen 
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Fig. 10. 
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mit den Punkten 4, B bzw. C der berechneten Kurve zur Deckung und man 


erhalt nach Gleichung (IV) und (\V) die in der folgenden Tabelle zusammen- 


cestellten Werte. 








Experimentelle Kurven Berechnete Kurve 
= | Draht- De 
= tempe- t, Je th dh em2/see 
se = see em sec see em sec 
c 


A 165 10-60 O81 105 -60 0,62 (10,5 -107° 
125 20-60 0,37 68 -60 0,86 3,4 -10°5 
85 40-60 0,166 465-60 1,08 1,16-10-* 


oe ten 
aw 


Man erkennt die starke Temperaturabhangigkeit 


zienten. der in dem untersuchten Bereich dureh eine 


3/em3 
Ce cm3/em 





Bez. auf Bez. auf 
1-10-3mm Hg 760mmHg 
und 20°C und 0°C 
156-105 | 0,192 
158-10° | 0,194 
165-105 | 0,202 


des Diffusionskoeffi- 
Temperatura bnahme 


von 40° auf etwa ein Drittel seines Wertes sinkt. Da der Versuchsdraht 


in den drei Fallen unter den gleichen Verhaltnissen in Wasserstoff gegliht 


wurde, miissen sich fiir die Anfangsgasdichte im Metall (99) die gleichen 


Werte ergeben. Tatsachlich weichen die erhaltenen Werte nur um Betrage, 
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die im Bereiche der méglichen Mebfehler liegen, voneinander ab. Es ergibt 
sich fiir die Léslichkeit von Wasserstoff von 40 mm Hy Druck in Niekel 
von 800° C ein Mittelwert von 0,196 em Gas (0° C und 760 mm Hg) pro em* 
Nickel, wahrend man aus zwei von Sieverts verdffentlichten Kurven der 
Wasserstoffléslichkeit in Nickel?) die Vergleichswerte 0,165 und 0,18 be- 
rechnen kann. Die Abweichung gegeniiber diesen beiden Werten wird ver- 
standlich, wenn man bedenkt, dab in den beschriebenen Messungen und 
Berechnungen gewisse Unsicherheitsfaktoren vorhanden sind und dah 
auch Verschiedenheiten im Nickelmaterial von Einflufi sein kénnen. Werte 
fir Diffusionskoeffizienten von Gasen in Metallen scheinen bisher noch nicht 
vorzuliegen, so dai hier ein Vergleich nicht méglich ist. 

In Fig. 10 ist auch die mit d bezeichnete Kurve der Gasabgabe des 
neuen, ausgeheizten, aber sonst nicht vorbehandelten Nickeldrahtes ein- 
gezeichnet. Wie zu erwarten ist, labt sich die berechnete Kurve mit dieser 
hurve nicht zur Deckung bringen, da man es hier nicht mit der Abgabe eines 
einheitlichen Gases zu tun hat. 

Die drei in Fig. 7 dargestellten Kurven, die nach verschiedentlicher 
Gasbeladung, jedoch bei gleicher Drahttemperatur, aufgenommen worden 


waren, sind nicht einzeln ausgewertet, da ohne weiteres zu sehen ist, dab 





die Kurven zueinander proportional sind in dem Verhaltnis 10: ) 20:40. 
Infolgedessen ergibt sich fiir jede der Kurven der gleiche Diffusionskoeffizient 
(etwa 1- 10-* em?/sec), wahrend die Anfangsgasdichten im Metall im obigen 
Verhaltnis zueinander stehen. 

In einer anderen Darstellungsweise erscheinen die Kurven der (as- 
abgabe, wenn man eine linear geteilte Zeitachse wahlt und die Gasabgabe q 
in logarithmischer Teilung auftragt. Eine Parallelverschiebung der be- 
rechneten Kurve durch Veranderung von Konstanten ist dann nur mehr 
in einer Richtung moéglich, man gewinnt aber den Vorteil, dal die berechnete 


Kurve bei groben Zeitbetragen ¢ in eine Gerade iibergeht nach der Gleichuny 


20 D 
—s ac 
Ing = n—*— — DA}t, 
ro 
weil bei geniigend groben Werten des Produktes )-?¢ die tibrigen Glieder 
no .9 
— Di2t . a ' a 
der Summe > e ?*** cecenitber dem ersten Glied versehwindend klein 
Y= ji 


werden. Leider sind fiir so grobe Werte von f keine oder doch nur unzu- 
verlassige experimentelle Werte von q vorhanden, so dab die sich ergebende 


einfache Methode der Auswertung nicht durchfiihrbar ist. Die Kurven 


1) A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 60, 172. 1907; 77, 597, 1911. 
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der Gasabgabe sind auch in Fig. 10 nur etwa bis zu ¢ = 60 Minuten ein- 
getragen und verwertet, weil fiir t > 60 Minuten die lange dauernde geringe 
Gasabgabe der nicht in Rechnung gesetzten, nur schwach erwarmten 
Drahtenden stérend in Erscheinung tritt. 

Um den Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Nickel bei héheren 
Temperaturen in ahnlicher Weise zu ermitteln, lieBe sich mit Vorteil eine 
Kugel verwenden, die an zwei als Thermoelement zu benutzenden diinnen 
Drahten hangt und durch Hochfrequenzfelder erhitzt werden kann. 

Zusammentassend kann man sagen, dafi die experimentell ermittelten 
Kurven der Gasabgabe im Falle Wasserstoff—Nickel durch die Rechnung 
verfolgt werden kénnen, wenn man die Abgabe des im Metall gelésten 
Gases als eine Diffusionserscheinung betrachtet und nach den bekannten 


Gesetzen der Diffusion berechnet. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule Berlin ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. G. Hertz spreche 
ich fur die Anregung zu dieser Arbeit, sein reges Interesse und seine 


wertvollen Ratschlige meinen herzlichsten Dank aus. 
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Pulverfiguren des magnetisierten Nickelkristalls. 
Von S. Kaya und J. Sekiya in Sapporo, Japan. 


Mit 22 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1935.) 


Es wird gezeigt. dafi die mit der Magnetisierung zusammenhingenden Dis- 

kontinuititen an dem Nickelkristall in den Wiirfel- und Dodekaederflichen 

hervorgerufen werden, je nachdem die Magnetisierungsrichtung in der tetra- 

gonalen bzw. digonalen Achse liegt. Wie schon aus den Beobachtungen an den 

Kisenkristallen erwartet, spielt die der leichtesten Magnetisierungsrichtung 

senkrechte Fliche. d. h. die Trigonalfliche, keine Rolle, solange der Sittigungs- 
zustand nicht erreicht wird. 


Die Regelmahigkeiten, die die Pulvertiguren des magnetisierten Eisen- 
kristalls in den verschiedenen Magnetisierungszustanden zeigen, sind vor 


1) von uns eingehend untersucht worden. Die vorliegende 


kurzem von einem 
Arbeit, die die Fortsetzung der obigen Untersuchungen bildet, enthalt die 
Resultate der auf Nickelkristall vorgenommenen Versuche. 

Zur Durchtiibrung der Versuche werden auch hier drei Kristallscheiben 
von 20 mm Durchmesser und 5mm Dicke genommen, die aus emer groben 
Masse Nickelkristall in der Weise herausgeschnitten sind, dal ihre Ober- 
flichen mit der Hauptebenen (100), (110) und (111) wbereinstimmen. 
Diese Scheiben werden nach sorgfaltiger Poherung in einem Vakuumofen 
6 Stunden lang bei 600°C gegliiht. Um den Ejinflub des Pohereffektes 
cinzlich zu vermeiden, haben wir darauf noch die Oberflichen mit einem 
geeigneten stromenden Mittel (z.B. Wasserlésung von 80% H,O, und 
HNO.) 30 Minuten geatzt. 


§ 1. Beobachtungen an der Wiirfelfléche. Wir wollen im folgenden der 
Einfachheit halber die saimtlichen Magnetisierungszustinde des Kristalls 
in vier Gebiete einteilen, namlich das Anfangspermeahilitits-, Umklapp-, 
kontinuierliche Drehungs- und Sattigungsgebiet. Im ersten Gebiet bildet 
sich, tibereinstimmend mit dem Fall des Eisenkristalls, keine regelmahige 
Figur aus. Im zweiten Gebiet konnte es uns auch keineswegs gelingen, 
eine sichere regelmabige Figur herzustellen. Aber es ist sehr wohl denkbar, 
daB eine passende Behandlung auf der Oberfliche aufgefunden werden 
kénnte, durch die es gelinge, sich eine regelmabige Figur in diesem Gebiet 
ausbilden zu lassen. Denn, beim Eisenkristall tritt eme feine Linienanordnung 
nur unter der Bedingung auf, daf ihre Oberfliche leicht poliert ist, und die 





1) S$. Kaya, ZS. f. Phys. 89, 796, 1934; 90. 551, 1934. 
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Art der Abhingigkeit der Linienrichtung von der der Magnetisierung ist 
griindlich dadurch beeinflufit, nach welcher kristallographischen Richtung 
die Oberflache poliert ist. Aus diesem Grunde haben wir uns ganz sorgfaltig 
mit der Frage beschaftigt, ob es auf der polierten Oberfliche des Nickel- 
kristalls eine Pulverfigur gibt. Einstweilen scheint es uns noch nicht vollig 
ausgeschlossen zu sein, eine eigentiimliche Figur in diesem Gebiet zu ge- 
winnen, weil eine ganz femme Spur der Polierung auf der nicht angelassenen 
Nickeloberflache immer Hiiufungsstellen des Pulvers bildet und folglich 
uns verhindert. regelmibige Bilder zu beobachten. 

Erst wenn der Magnetisierungszustand in das dritte Gebiet eintritt, 
fangt die Bildung der regelmifigen Figur an, zustande zu kommen. Fig. 1 
bis 4 beziehen sich auf die Anderung der Linienfigur mit der Magnetisierungs- 
intensitat im Falle des nach [100] gerichteten auberen Feldes. In den Fig. 5 
bis 9 wird auch die Linienanordnung beziiglich der Feldrichtung [110] 
vezelgt. In beiden Fallen treten die Linien senkrecht zur Feldrichtung aut: 
d. h. sie sind parallel nach der [010)|-Richtung im ersten Falle und nach der 
'110)-Richtung im letzteren Falle. Wir wollen im folgenden die erstere 
Linienart Tetragonal- und die zweite Digonallinien nennen. Sie unterscheiden 
sich im allgemeinen durch ihre Scharfe, und zwar ist die zweite scharfer 
als die erstere. 

Beim anfinglichen sehwachen Feld ist die Linienanzahl klein, aber mit 
steigender Feldstirke vermehren sie sich in der Weise, da’ zwischen den 
alten Linien neue sehwachere zum Vorschein kommen und allmahlich 
stirker werden. Am Ende des dritten Gebietes werden saimtliche Linien 
sehr stark gestért und erhalten ein ganz unklares Aussehen. Fig. 3 und $8 
beziehen sich auf diesen Zustand. Doch ist es von Wichtigkeit, hier zu 
bemerken, dab sich bei genauerer Priifung der Figuren neue, strichartige. 
zu der Feldrichtung senkrecht stehende Linien an mehreren Stellen erkennen 
lassen. Sie kommen, wie die Fig. 4 und auch Fig. 9 zeigen, noch deutlicher 
zum Vorschein, sobald der Magnetisierungszustand des Kristalls zur Sattigung 
gelangt. Dies einzelne gebrochene Linienelement bleibt, wie wir in der 
Figur sehen, immer senkrecht zur Feldrichtung stehen, wenn die Kristall- 
scheibe um ihre Achse rotiert. Im Gegensatz dazu behalt die Gruppe dieser 
Linienelemente ihre Ordnungsrichtung immer parallel zu beiden Tetragonal- 
richtungen bei, die in dieser Ebene zueinander senkrecht stehen. Das quali- 
tative Aussehen der Figur in dem vierten Gebiet indert sich mit steigender 
Feldstirke verhailtnismabig wenig. 

Fragen wir nun weiter nach dem Fall, bei dem das Feld zwischen den 


oben besprochenen beiden Richtungen liegt. Wie in der Fig. 10, welche 
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sich gerade auf diesen Fall im dritten Gebiet bezieht, ersehen werden kann, 
entsteht nun eine gemischte Struktur von Tetragonal- und Digonallinien. 

§ 2. Beobachtungen an der Dodekaederfliche. Ganz entsprechende 
Gesetzmabigkeiten ergeben sich, wenn es sich um die Dodekaederfliche 
handelt, die die drei Hauptrichtungen [001], [111] und [110] enthalt. Die 
regelmabigen Pulverfiguren kénnen auch hier nicht beobachtet werden, 
solange der Magnetisierungszustand, unter dem die Kristallscheibe gehalten 
ist, entweder im ersten oder im zweiten Gebiet hegt. Fallt der Magneti- 
slerungszustand in das dritte Gebiet hinein, so entstehen senkrecht zum 
Feld auch Tetragonal- und Digonallinien, je nachdem das Feld parallel 
zur Tetragonal- oder Digonalachse ist. Fig. 11 und 13 beziehen sich darautf. 
Wie man daran deutlich sieht, stehen die be:den Arten der Linien betreff 
ihrer Scharfe in demselben Verhaltnis wie in dem der oben erwahnten 
Tetragonalebene. Der Trigonalachse, welcher die leichteste Magnetisierungs- 
richtung des Nickelkristalls entspricht, fehlt das dritte Magnetisierungs- 
vebiet, und daher fehlt auch die zugehérige Linienfigur. 

Wenden wir uns jetzt zur Betrachtung der Falle, in denen die Feld- 
richtung von den Hauptachsen abweicht. Im Gegensatz zum Fall der 
Tetragonalflache bildet sich hier keine gemischte Struktur der Tetragonal- 
und Digonallinien, sondern die beider, Arten der Linien einzeln im allen 
Fallen, und zwar beherrscht die erstere Linienart das Zwischengebiet von 
[001] und [111] und die letztere das von [110] und [111]. Fig. 16 und 15 
sind diese Zustandsbilder. 

Erreicht der Magnetisierungszustand annihernd die Sattigung, so 
werden simtliche Linien sehr stark zerst6rt und in mehrere kleine Teile 
aufgelést. Im vollstandigen Sattigungszustand ordnen sich samtliche 
Bruchteile der Linien nach der [001]-Richtung, und alle Einzelheiten 
stehen auch senkrecht zur Feldrichtung. Man wird sie direkt beim Priifen 
der Fig. 12, 14, 15, 17 und 19 finden. 

§ 3. Beobachtungen an der Oktaederfldche. An der Oktaederflaiche (111) 
ist der Sachverhalt etwas einfacher, und zwar bilden sich in dem dritten 
Magnetisierungsgebiet nur Digonallinien aus, die senkrecht zu einer der 
Digonalachsen stehen. Z. B. magnetisiert man einerseits die Kristallscheibe 
nach der [110]-Richtung, so entstehen die Digonallinien parallel zur [112]- 
Achse. Nimmt andererseits die Magnetisierung ihre Orientierung nach der 
[112]|-Achse, die zwischen den beiden Digonalachsen [101] und [011] 
liegt, so ist die Pulverfigur eine gemischte Struktur von beiden Digonal- 
linien, die senkrecht zu [101] oder [011] stehen; d.h., sie sind parallel 
zu [121] oder [211]. Fig. 20 bezieht sich auf diesen Umstand. 











S. Kaya und J. Sekiya, 





Die Sattigungsfigur in dieser Ebene besteht auch aus den gebrochenen 
Linienelementen, bei deren Verteilung aber irgendeine Regelmabigkeit 
nicht erkannt worden ist. 

§ 4. Schlubbemerkung. Wir sind bei friiheren Beobachtungen an den 
Eisenkristallen zu wiederholten Malen auf die Bemerkung gefiihrt worden, 
dab es sich bei der Erscheinung, mit welcher wir jetzt beschaftigt sind, 
um die mit der Magnetostriktion zusammenhangende elastische Verspannung 
des magnetisierten Kristallgitters handelt. Es liegt nahe, die Pulverfigur, 
die sich auf der Wiirfelflache des Eisenkristalls im zweiten Magnetisierungs- 
gebiet ausbildet, in Zusammenhang zu bringen mit dem Poliereffekt, dem 
die Kristalloberfliche unterworfen war. Akulov!) hat kiwrzlich darauf 
hingewiesen, dali der auf die Obertlache wirkende Druck je nach seiner 
GréBe bedeutende Anderungen an der Figur hervorgerufen habe. Wir 
sind der Meinung, dab sich die Akulovsche Figur auf das Umklapp- 
magnetisierungsgebiet bezieht, trotzdem Akulov und sein Mitarbeiter 
darauf nicht besonders hingewiesen haben. Durch das Akulovsche Resultat 
und auch durch unsere friihere Bemerkung, dab die Bildung der Pulverfigur 
auf der Wiirfelfliche von EHisenkristallen im zweiten Magnetisierungsgebiet 
erstens durch die Polierrichtung und zweitens durch den darauf folgenden 
Entmagnetisierungsprozeb griindlich beeinflubt wird, erscheint unser Problem 
zuriickgefithrt auf die dem Poliereffekt zugeschriebene kiinstliche Bildung 
der Blockierungsstruktur von Elementargruppen, die selbstverstindlich 
leicht durch elastische oder magnetische Prozesse gestért wird. Es kommt 
jetzt noch darauf an, den Mangel an der genannten Struktur bei Nickel- 
kristallen zur Frage zu stellen. Auf welchem Boden schlieBlich ein Ausgleich 
dieser beiden einander widersprechenden Erscheinungen einmal zustande 
kommen wird, labt sich heute noch nicht iibersehen. 

Wenn wir nun weiter nach der Entstehungsursache der Pulverfigur 
im Drehmagnetisierungsgebiet fragen, so versteht es sich, daf elastische 
Verspannung im ganzen Kristallgitter durch den Akt hervorgerufen wird, 
dafi sich die Magnetisierungsrichtungen der im allgemeinen in vier Teile?) 

'\) N. Akulov u. S. Raewsky, Ann. d. Phys. 20, 113, 1934. — #) Hier sei 
noch hinzugefiigt, daB die ideale Remanenz J, des Nickelkristalls gegeben ist durch : 

], = 1.8, 


wo J, die Siittigungsmagnetisierung und / den gréBten Richtungskosinus des 
Feldes gegen die Kantenrichtung bedeutet. Daraus ergibt sich die Remanenz 
des gewohnlichen Nickelpolykristalls durch bloBe Mittelung : 
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aufgespalteten Elementargruppen nach der Feldrichtung kontinuierlich 
drehen und folglich auch die Gestaltaénderungen der aneinander anschlie- 


Senden Elementargruppen gefordert werden. Diese elastischen Verspan- 
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I = 300. 


X 35 
Fliiche (111). Feld {112}. Flache (110). Atzlinien parallel zu (001). 
I = 500. 


nungen erzeugen je nach der Magnetisierungsrichtung irgendwelche Dis- 
kontinuitaten in der Wiirfel- oder Dodekaederflache, die als die Haufungs- 


stellen des Pulvers aufgefaBt werden kénnen. 


Was nun die Pulverfiguren im Sittigungszustand anbelangt, so liegt 


es wohl nahe anzunehmen, dai die Verunreinigungen, die sich innerhalb 
des Kristalls ausscheiden, auch wenn sie unter dem Mikroskop nicht nach- 
weisbar sind, die Hauptrolle hierbei spielen. Sobald eine kugelférmige 
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Verunreinigung an einer Stelle des Kristalls angenommen wird, wird die 
Verteilung der magnetischen Induktion in ihrer Umgebung sehr stark 
vestért, und folglich werden die Pulver nicht nur an der Stelle, die an die 
Kugel unmittelbar anschliebt, sondern auch in ihrer Umgebung, die zum 
Feld senkrecht steht, angezogen. Die Verteilung der gebrochenen Linien 
parallel zur Kantenrichtung ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB sich die 
Verunreinigung im Mutterkristall ausscheidet, nicht unregelmabig, sondern 
parallel zu Kantenrichtungen. Die Beweisfithrung dieser Behauptung wird 
nicht chne weiteres geliefert, aber man kann die Atzfigur von der Dodekaeder- 
flache zu Hilfe nehmen, in der die Atzlinien auch parallel zur Kantenrichtung 
laufen, wie in Fig. 22 vezeiyt wird. Bei den Eisenkristallen verteilen sich 
die gebrochenen Pulverlinien der Sattigungsfiguren ganz unregelmahig, 
der Unterschied gegeniiber den Nickelkristallen besteht darin, dali die 
ersteren nach der Rekristallisationsmethode, die letzteren jedoch durch den 


Schmelzprozef direkt hergestellt sind. 


Hokkaido, Sapporo (Japan), Physikalisches Institut der Kaiserlichen 


Universitat. 


















Sekundareffekte der kosmischen Primarstrahlung. 
Von A. Sehwegler in Titbingen. 


Mit 8 Abbildungen. 





(kingegangen am &. Juni 1935.) 








Durch Abzihlung von Zahlrohrkoinzidenzen wurden die Sekundiireffekte unter- 
sucht, welche die kosmische Primirstrahlung beim Durchgang durch verschiedene 
Metalle auslést. Es zeigte sich, dal die Primarstrahlung in den Metallen zwar 
Sekundiirstrahlen auslést, daB deren Zahl aber bei weitem nicht ausreicht, um 
die Koinzidenzen, welche durch sehr dicke Materieschichten hindurch noch 
beobachtet werden, allein diesen Sekundirstrahlen zuzuschreiben. Die Natur 
der Sekundirstrahlen wird niher untersucht; die Ergebnisse im einzelnen sind 
am SchluB der Arbeit in Ziff. 11 zusammengestellt. 











I. Einleitung. Die Erfahrungen der letzten Jahre haben gelehrt, 
dal die kosmische Strahlung nach Durehgang durch die Atmosphare aus 
verschiedenartigen Strahlungskomponenten besteht. Es unterliegt keinem 


Zweitel, dab sowohl ionisierende Teilehen als auch Wellenstrahlen in ihr 






















enthalten sind. Weder mit der Wilson-Kammer noch mit Zahlrohren ist 
es bisher gelungen, die einzelnen Strahlenarten einwandfrei voneinander 
zu trennen. 

Neuerdings haben Geiger und Fiinfer!) den Versuch gemacht, die 
verschiedenen Strahlenarten, die im Komplex der kosmischen Ultrastrahlen 
vorkommen, in ein einfaches Schema einzuordnen. Uber dieses Schema 
wird in Ziff. 7 naheres mitgeteilt. Ein wesentlicher Punkt ist dabei, dab 
die Primarstrahlen aus geladenen Masseteilehen bestehen, da nach den 
theoretischen Uberlegungen von Bethe und Heitler?) nur solche Teilchen 
allein das beobachtete hohe Durchdringungsvermégen besitzen k6nnen. 

Die vorliegende Arbeit bringt Versuche, die zur Pritfung dieser Frage 
und zum Ausbau des von Geiger und Fiinfer entworfenen Strahlen- 
schemas durchgefiihrt wurden. 

2. Mefmethode und Apparatur. Unter Anwendung eines Koinzidenz- 
verstirkers nach dem Prinzip von Bothe*) wurden unter verschiedenen 
Bedingungen Dreifach- und Vierfachkoinzidenzen ausgezahlt. Die benutzten 
Zaihlrohre hatten eine Linge von 27 em und einen Durchmesser von 3 em. 
Sie waren fiir die ersten Messungen mit Luft von etwa 6em Hg gefillt 
und zihlten bei 1300 bis 1400 Volt Betriebsspannung. Eine im hiesigen 
Institut durehgefiihrte Untersuchung von Holzwarth*) machte klar, 


\) H. Geiger u. KE. Fiinfer, ZS. f. Phys. 93, 543, 1935. — *) H. Bethe u. 
W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934. — *) W. Bothe, ZS. f. 
Phys. 59, 1, 1929. — *) G. Holawarth, Dissertation Tiibingen 1934. 
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dab soleche Zahlrohre nicht quantitativ zihlen, dai aber bei Argonfiillung 
von etwa 12cm He und der gleichen Betriebsspannung ein Nutzeffekt 
von nahezu 100° erreicht werden kann. Aus diesem Grunde wurde spater 
zu argongefillten Zahlrohren iibergegangen, was in der Tat die Messungen 
sehr erleichterte, indem bei Dreifachkoinzidenzen die Koinzidenzzahlen 


auf rund das Doppelte anwuchsen. 


Die Koinzidenzen wurden mit Hilfe eines elektromagnetischen Re- 
vistrierwerkes gezihlt, dessen Stellung im allgemeinen jede Stunde ab- 
gelesen wurde. Vielfach wurde auch eine im hiesigen Institut ausgefiihrte 
photographische Vorrichtung benutzt, die alle 20 Minuten den Stand des 
Zahlwerks aufnahm. Nach den ersten Vorversuchen arbeiteten die Zahlrohre 
und der Verstairker so sicher, dali tiber mehrere Wochen laufende Re- 
vistrierungen durchgefiihrt werden konnten. Im allgemeinen waren zwei 


vollig unabhingige Apparaturen im Betrieb. 


3. De falschen Koinzidenzen (Nulleffekt). Bei den folgenden Messungen 
war die genaue Kenntnis der Zahl der falschen Koinzidenzen von grober 
Bedeutung, hauptsachlich deshalb, weil sie von derselben Gréfe war wie 
die Zahl der systematischen Koinzidenzen. Es ist aber unrichtig, aus den 
Kinzelimpulsen n; der Zahlrohre Z; und dem Auflésungsvermégen t des Ver- 


stirkers nach der bekannten Formel 
k = 4n,ngn,t (1) 


die Zahl der zufalligen Dreifachkoinzidenzen auszurechnen und diese als 
Nulleffekt vom MeBwert abzuziehen. Denn bei jeder Mebanordnung treten 
zwischen je zweien der drei Zaihlrohre systematische Koinzidenzen auf, die 
mit den Einzelimpulsen des dritten weitere falsche Koinzidenzen liefern. 
Bedeutet n,; die Zahl der Einzelimpulse und n,;; die Summe der systematischen 
und falschen Zweifachkoinzidenzen der Zahlrohre Z; und Z,, so ist bei drei 
im Dreieck angeordneten Zahlrohren die Zahl der falschen Koinzidenzen 
vegeben durch den leicht zu verifizierenden Ausdruck 


Ky = 2t (ny ong + Negn, + Ng No) — 8 Ny NgNgl?. (2) 
Die Zahl der Zweifachkoinzidenzen n;,, sowie der Einzelimpulse n; wurden 
wihrend jeder Messung wiederholt abgezihlt. Tabelle 1 macht an einem 
Kinzelfall klar, wie die falsehen Koinzidenzen ermittelt wurden. In der 
letzten Spalte findet man die Zahl k der rein zufalligen Dreifachkoinzidenzen, 
die mit weit auseinandergelegten Rohren bestimmt wurde. Daraus erhilt 
man nach (1) fiir das Auflésungsvermégen 8,7 - 10-4 see und nach (2) fiir die 
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Tabelle 1. Bestimmung der falschen Koinzidenzen. 























ny No n3 Ny9o N23 N31 k 
Beobachtete Teilchen . . 2670 3001 3242 | 1402 1640 =1001 52 
MeBdauer (min)... . 10 10 10 240 240 240 2400 
Teilchen pro min .. . 267 300 324 | 5,84 6,83 4,17 0,022 
Stat. Fehler A promin. +5 +55 +6 |40,16 + 0,17 + 0,13 + 0,003 











Zahl der falschen Koinzidenzen 5,95 +. 0,16 pro Stunde. Der Fehler des 
Nulleffektes Ak, = + 0,16 pro Stunde ergibt sich dabei aus der Formel: 








Ak, = +2t | | Am, ym, |? + |g An, P+ | An,,n, |? + Iny; An, 
= 4 2 


2+ |ns, An, |? 





(3) 


| Ang, 





Soweit in der vorliegenden Arbeit Mebfehlergrenzen angegeben sind, 





wurden sie folgendermaben bestimmt: 






a) Wenn der Nulleffekt belanglos war, als Quadratwurzel aus der 





Anzahl N der beobachteten Koinzidenzen. 





. + 2 on . . » ' / - «4 ‘ 
b) Wenn der Nulleffekt beriicksichtigt werden mubte, als +- |) N+A ke. 





Es sei darauf hingewiesen, daB in amerikanischen Arbeiten die MeBfehler- 






vrenzen gelegentlich in anderer Weise berechnet sind und kleiner erscheinen 





als die bier angegebenen. 






4. Koinzidenzen durch dicke Materieschichten. Bekanntlich vermag 





die Ultrastrahlung auBerordentlich dicke Schichten von Materie zu durch- 






dringen. Regener?) gelang es, die Jonisation der Ultrastrahlung auf dem 





Grund des Bodensees in einer Wassertiefe von 235 m noch zu messen, und 







Rossi”) fand hinter 1m Blei uber ein Drittel der an der Erdoberfliche 
vorhandenen Strahlen mit Hilfe einer Koinzidenzmethode wieder. 






Die Frage, ob solehe Koinzidenzen durch dicke Materieschichten 





jeweils von einem einzelnen ionisierenden Strahl ausgelést werden, oder ob 





sie durch nichtionisierende Strahlen unter Mitwirkung von Sekundar- 





effekten entstehen, ist schon vielfach diskutiert worden. Schon Bothe 





und Kolhérster%) haben eingehende Untersuchungen dariitber angestellt 





und sind zur Uberzeugung gelangt, dab die Ultrastranlung korpuskularer 






Natur ist, und da jede Koinzidenz der oben angegebenen Art den Durch- 






gang eines Korpuskularstrahles anzeigt. Neuerdings haben Anderson, 






Millikan und ihre Mitarbeiter*) diese Frage erneut aufgeworfen und sie 






in dem Sinne beantwortet. daB bei dicken Materieschichten die Koinzidenzen 





1) k. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933. -— 7) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82. 
151. 1933. — 8) W. Bothe u. W. Kolhérster, ebenda 56, 751, 1929. 
— 4) C.D. Anderson, R. A. Millikan, 8. Neddermeyer u. W. Pickering, 
Phys. Rev. 45, 352. 1984. 
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nicht durch EKinzelstrahlen, sondern auf dem Umweg iiber Sekundarprozesse 
entstehen. Sie stiitzten sich dabei auf Wilson-Aufnahmen, die nach der 
Methode von Blackett und Occhialini?) durch Zahlrohrkoinzidenzen 
ausgelést waren, aber einen die Rohre verbindenden Strahl nicht aufwiesen. 
Bei dieser Sachlage schien es von grober Wichtigkeit, durch neue 
Versuche zur Klarung des Problems beizutragen. Bei der in Fig. 1 wieder- 
gegebenen Anordnung lagen drei Zaihlrohre im Abstand von je 15,5 em 
senkrecht untereinander. Zwischen die Rohre waren 
zwei 10em_ starke Bleiblécke eingeschaltet, so dab Or 


ein Strahl, der die drei Zaihlrohre durchsetzte, gleich- 




















zeitig 20em Blei durehdringen mubte. Wurde nun MS 

das Zihlrohr 2 um eine seinem Durchmesser ent- 20S 
sprechende Strecke seitlich in die Stellung 2’ oder 2” QO0" 
verschoben, so konnten Koinzidenzen —1—2’—3— MQ Qgqc 
bzw. —l—2’’—3— nur infolge von Sekundareffekten WN \ SS 
zustande kommen. Waren diese als die alleinige RSs 
Ursache von Koinzidenzen dureh dicke Materie- Os: 


schichten anzusehen, so hatte man keinen bedeu- Fig.1. Zur Entstehung 
tenden Unterschied zwischen den Koinzidenzzahlen 0" koinzidenzen durch 
dicke Materieschichten. 

bei der Zahlrohrlage —1—2—3— und der Lage 
—|—2’—3—_ baw. —1—2””—3— zu erwarten. Es wurden deshalb die 
Koinzidenzzahl —1—2—8— mit und ohne Blei zwischen den Rohren, 
ferner die Koinzidenzzahlen —1—2’—3— und —1—2”—3— mit Blei 
zwischen den Rohren abgezahlt. In der zweiten Zeile der Tabelle 2 ist fiir 
jede Zahlrohrlage die Gesamtzahl der beobachteten Koinzidenzen ein- 
getragen. Davon sind abzuziehen die falschen Koinzidenzen, die nach Ziff. 3 
ermittelt wurden und in der dritten Zeile der Tabelle stehen. In der vierten 
Zeile findet man die Zahl der systematischen Koinzidenzen pro Stunde. 
Die Tabelle 2 zeigt ttberzeugend, dab die Koinzidenzzahl auf einen 


grébenordnungsmabig kleineren Betrag absinkt, wenn das mittlere Zihlrohr 


Tabelle 2. Koinzidenzzahlen bei Versuchsanordnung Fig. 2. 














—i—3—S— | —1-2-8— | —1—7-8- |: -i-9'—3— 





(ohne Pb) (mit Pb) (mit Pb) (mit Pb) 
Mefidauer (Stunden). . . 29,15 27,25 37,25 22,00 
Beobachtete Koinzidenzen , 1563 1255 190 112 


Falsche Koinzidenzen . . 128 + 20,4 84+ 19, 


1 145+ 22,4 90+ 13,2 
Syst. Koinzidenzen/Stunde 49,2+ 1,5 42,9+ 1,5 1,2+ 0,7 


10+ 08 


1) P.M. S. Blackett u. G.P.S. Oechialini, Proc. Roy. Soe. London 
(A) 139, 699, 1933. 
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aus dem Strahlengang herausgeschoben wird. Aber auch ein Unterschied 
zwischen den Koinzidenzzahlen —1—2’—3— und —1—2”—3— und damit 
ein Anzeichen fiir eine nachweisbare Wirkung von Doppelstrahlen aus Luft 
lie sich nicht feststellen. Wir schlieBen also, dab der weitaus grébte Teil 
der Koinzidenzen hinter dicken Bleischichten von einzelnen ionisierenden 
Strahlen ausgelést wird. Wie einleitend (Ziff. 1) bemerkt wurde, kénnen 


hierfiir nur geladene Masseteilchen, z. B. Protonen, in Betracht kommen. 


Nachdem meine Versuche abgeschlossen waren, erhielt ich Kenntnis 
von einer Mebreihe von Rossi und Botteecchia?), bei der mit demselben 
Ziel Koinzidenzzihlungen bei Zahlrohrabstinden von 1m _ ausgefiihrt 
wurden. Die den Zahlrohrlagen —1—2—3— und —1—2’(2’’)—3— ent- 
sprechenden Werte waren dort 2,2 pro Stunde und 0,28 pro Stunde. Dieses 


Ergebnis ist in voller Ubereinstimmung mit meinen Messungen. 

Weitere Versuche wurden von mir mit der Anordnung Fig. 2 ausgefiihrt. 
Hierbei war das Rohr 1 von den beiden anderen durch einen Bleiklotz von 
20 em Dicke getrennt. Es wurden die Koinzidenzen —1—2—3— und 
—]—2’—8— gezihlt. Dabei fanden an Stelle der luftgefiillten Zahlrohre 
zum Teil auch argongefillte Rohre Verwendung. Aus der Tabelle 3, in die 
die Messungen getrennt fiir die Luft- und Argonzihlrohre eimgetragen sind, 
entnimmt man folgendes: 

1. Wie beim vorangehenden Versuch mit der Anordnung Fig. 1 be- 
tragen die durch Sekundarprozesse ausgelisten Koinzidenzen —1—2’—3— 
nur einen geringen Bruchteil der Koinzidenzen —1—2—3—. 

2. Die Koinzidenzen —-1—2—3— wachsen bei argongefiillten Zahl- 
rohren auf rund das Doppelte an, wie auf Grund der Erhéhung des Nutz- 
effektes des einzelnen Zahlrohres von 70 auf nahezu 100% zu erwarten ist. 

3. Bei den Koinzidenzen —1—2’—8— konnte diese Zunahme nicht 
beobachtet werden. Dies ist meiner Ansicht nach darauf zuriickzufiihren, 
daB die relativ weichen Sekundarstrahlen infolge ihrer starkeren Ionisation 


auch von luftgefillten Zihlrohren quantitativ registriert werden. 


Tabelle 3. 


Koinzidenzzahlen pro Stunde bei Versuchsanordnung Fig. 2. 





—1—2—3 —1—2—3— —1—2'—3 
(ohne Pb) | (mit Pb) (mit Pb) 


Zihlrohre mit Luft gefiillt 49,2 + 1,5 9+ 1, 2,0 + 0,5 
Zihlrohre mit Argon gefiillt 100,4 + 1,8 + 1,8 + 0,6 


!) B. Rossi u. G. Bottecchia, Rie. Sei. 5 [1]. 1934. 
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5. Einfluf der Breite des Blerblocks in der Versuchsanordnung Fig. 2 

auf die Koinzidenzzahl. Wenn Koinzidenzen hinter dicken Bleischichten nur 

auf dem Umweg itiber Sekundiareffekte zustande kamen (Millikansche 

Auffassung), so ware beim Versuch Fig. 2 eine Zunahme der Koinzidenzen 

—-|—2—-3—- zu erwarten, wenn der zwischen die Rohre eingeschaltete 

Bleiblock verbreitert wird. Denn die Haufigkeit von Sekundarprozessen 
ist um so grOber, je mehr Materie der Strahlung ausgesetzt ist. 

Mit der Anordnung Fig. 2 wurden deshalb die Koinzidenzen —1—2-—38— 

bei einer Breite des Bleiblocks von 5, 10 und 15 em gezahlt. Dabei ergab 


sich stets innerhalb der MeBfehlergrenzen derselbe aus Tabelle 3 ersichtliche 
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Fig. 2. Zur Entstehung Fig. 3. Wirkung seitlicher 
von Koinzidenzen durch Metallpanzer. 


dicke Materieschichten. 


Wert von etwa 78 Koinzidenzen pro Stunde. Ein Gang der Koinzidenzzahl 
mit der Breite des Bleiblocks konnte also nicht festgestellt werden. 

Bei der Beurteilung dieses Ergebnisses ist natiirlich zu beachten, dal 
hier sehr dicke Bleischichten (20 em) benutzt wurden. Bei diinnen Schichten 
(bis zu etwa 2em Pb) tritt, wie schon Rossi?) gezeigt hat, eine Erhéhung 
der Koinzidenzen auf, wenn der zwischen den Zihlrohren liegende Absorber 
verbreitert wird. 

6. Sekunddreffekte aus seitlichen Metallpanzern. In diesem Zusammen- 
hang sei auf die interessante T'atsache hingewiesen, dal lediglich eine seitliche 
Panzerung des Strahlenganges (keine Vorfilterung!) eine betrachtliche 
Erhéhung der Koinzidenzzahl zur Folge hat. Fig. 3 zeigt eine Anordnung 
von vier untereinanderliegenden Zahlrohren, deren Koinzidenzen einmal 
ohne Seitenpanzer und dann mit je 5em starken Panzern aus Blei, Eisen 
und Aluminium gezéhit wurden. Der Ubergang zu Vierfachkoinzidenzen 
hatte hier den Vorteil, dab der Nulleffekt vernachlassigt werden konnte. 


1) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 19332. 
5* 
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Man sieht aus der Tabelle 4, dafi der Blei- und Eisenpanzer eine Zu- 
nahme der Koinzidenzzahl von rund 40% bewirkt, der Aluminiumpanzer 
eine soleche von etwa 16%. Die Ursache dieser zusitzlichen Koinzidenzen 
ist in sekundiren und tertiaren Prozessen zu suchen, die sich in dem seit- 
lichen Panzermaterial abspielen. Uberraschend ist, da sich beim Ubergang 
von Kisen- zu Bleipanzern kein Unterschied ergibt — trotz der groben 
Verschiedenheit der beiden Metalle in Dichte und Atomgewicht. 


Tabelle 4. Wirkung seitlicher Metallpanzer. 





Panzer doppelseitig 5cm 
Kein Panzer 





Al Fe Pb 


Vierfachkoinzidenzen proStunde 1415+ 3,4 172+ 2,6 172+ 1,6 121,38 + 2,0 
Zusatzstrahlung aus Panzer 20,2 + 4 50,7 + 3,3 50,7 + 2,6 


Es schien von Interesse, festzustellen, ob der hier beobachtete Effekt 
auf dieselbe Strahlenart zuriickzufiihren ist wie der von Fiinfer*) nach- 
vewlesene scheinbare Streueffekt der Ultrastrahlen an Boden- und Seiten- 
panzern aus Blei. Fiinfer erhielt mit drei im Dreieck angeordneten Zahl- 
rohren rund 20°, mehr Koinzidenzen, wenn unter die Zahlrohre oder auch 
seitlich neben sie Bleiplatten gepackt waren. Die Intensitat der Riick- 


strahlung hing von der Blei- 
ZT 


fi dicke ab und erreichte _ bei 
0,6cem Pb ihren Sattigungswert. 


Um einen Vergleich durch- 





S$ § 8 


zufiihren, wurde mit der An- 


S 


ordnung Fig. 3 ein’ Versuch 


Aoinz./ Stunde 


mit Blei ausgefiihrt. Dabei 


S 








1 4 ’ j . Tiefea Te Qs} AD) - 
¢ r wurde die Tiefe des Seiten 


S 


3 
cm Pb panzers festgestellt, aus der 
Fig. 4. Abhingigkeit der Seitenstrahlung 
von der Dicke des Bleipanzers. 


die Strahlen herauskommen, 
welche die zusatzlichen Koinzi- 
denzen liefern. In Fig. 4 ist die Zahl der Vierfachkoinzidenzen fir ver- 
schiedene Dicken des Seitenpanzers aufgetragen. Die vertikalen Striche 
geben ein Bild von der Mebgenauigkeit. Man sieht, daB die Koinzidenzzahl 
mit wachsender Panzerdicke anfangs rasch zunimmt und zwischen 1 und 
1.5em Pb einen Sattigungswert erreicht. Da nach Fiinfer die Sattigung 


fir die Riickstrahlung schon bei 0,6 em Pb erreicht wird, gewinnt man den 


') EK. Fiinfer, ZS. f. Phys. 83, 92, 1933. 
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Kindruck, dafii die Strahlen, welche den Seiteneffekt hervorrufen, zum Teil 
hirter sind als die Strahlen, welche zuriickgestreut werden. 

Funfer konnte die von ihm beobachteten Streueffekte an Seiten- und 
Bodenpanzern dadurch wesentlich erhéhen, dab er eme Bleischicht von 
1.6em Dicke tiber seme Zahlrohranordnung legte. Eim = entsprechender 
Versuch mit der Anordnung Fig. 3 brachte jedoch keine auberhalb der Meb- 
fehlergrenze gelegene Erhéhung der Koinzidenzzahl. Dies legt natiirlich 
an der benutzten Geometrie und steht nicht im Widerspruch zu den F infer - 
schen Messungen. 

7. Vorbemerkung zu den Messungen iiber die sekunddre Gleichgewichts- 
strahlung. Sowohl beim Versuch Fig. 1 als auch beim Versuch Fig. 2 (Ziff. 4) 
wurde bei Zihlrohrlage —1—2’—3— eine geringe Zahl von Koinzidenzen 
beobachtet, die nur durch Sekundirprozesse zustande gekommen sein 
konnten. Wir miissen sie einer Sekundarstrahlung zuschreiben, die sich 
aller Wahrscheinlichkeit nach hinter der Bleischicht mit der durchdringenden 
Primarstrahlung im Strahlungsgleichgewicht befindet. Dieser Gleich- 
sewichtsstrahlung wollen wir uns im folgenden zuwenden. 

Die Diskussion der Ergebnisse wird sich einfacher gestalten, wenn wir 
dabei von dem Strahlenschema Gebrauch machen, das kiirzlich Geiger 
und Fiinfer (l.¢.) veréffentlicht haben. Es handelt sich dabei kurz um 
folgendes: 

Strahlung A: Primirstrahlung: geladene Masseteilchen: hohes Durch- 
dringungsvermogen. 

Strahlung B: Wellenstrahlen mit Quantenenergie von rund 
300 - 108 e-Volt; Absorptionskoeffizient etwa 1,2 cm? Pb. 

Strahlung C: Elektronenzwillinge entstanden aus Strahlung B; mittlere 
Reichweite etwa 2¢m in Blei. 

Strahlung D: Wellenstrahlung mit breitem Energiebereich; Quanten- 
energie rund 106 e-Volt; Bremsstrahlung der Strahlung C. 

Strahlung E: Photo- und Compton-Elektronen, entstanden bei Ab- 
sorption der Strahlung D. 

8. Sekundirstrahlen aus Blei. Durch Ausbau des bereits mit der An- 
ordnung Fig. 2 durehgefiihrten Versuchs konnte weiterer Aufschlub tiber 
die aus dem Blei austretende Sekundarstrahlung gewonnen werden. Es 
wurden die Koinzidenzen —-1—2’—3— bei verschieden dicken Bleischichten 
zwischen den Zahlrohren gezihlt. Die Bleischichten wurden dabei von 
unten nach oben aufgebaut. 

Tabelle 5 enthalt die Einzelheiten der Mebreihe, die mit argongefillten 


Zihlrohren durchgefiihrt wurde. Die in Fig. 5 wiedergegebene Kurve stellt 
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das Ergebnis graphisch dar und zeigt einen ganz ahnlichen Verlauf wie die 
Koinzidenzkurve von Rossi!) bzw. von Fiinfer (l.¢.). Insbesondere ist 
das Maximum deutlich ausgepragt, wenn auch seine Lage nicht genau 
angegeben werden kann. Die beobachtete Intensitat ist hier rand zehnma! 
kleiner als bei Fiinfer. Dies ist 
teils auf den relativ groBen Ab- 


stand der Zahlrohre voneinander 


~_ & 


zurickzufiihren, teils darauf, 


daii bei meinen Messungen die 


* 





Bleischichten nicht iiber sondern 


vw 


zwischen den Zahlrohren liegen. 





Koinz. /. Stunde 


% 


Nach ibereinstimmenden 


™ 


Messungen verschiedener Auto- 


10 15 ren ist hinter 8 bis 10 em Blei 
cm. Pb 


Fig. 5. Sekundirstrahlen aus Blei. 





S 


die Strahlung, welche die Sekun- 
direffekte auslést (B-Strahlung 
aus Luft), so gut wie ganz absorbiert, so dab der Abfall bei noch gréberen 
Bleidicken der Absorption der Primarstrahlung entsprechen sollte. Dies 
trifft auch beim vorliegenden Versuch innerhalb der bei der geringen Inten- 
sitit allerdings erheblichen Meffehlergrenze in der Tat zu. Hinter Blei- 
schichten von mehr als 10 em Dicke ist also offensichtlich die noch vor- 
handene Sekundirstrahlung mit der Primarstrahlung im Gleichgewicht. 
Man sieht, dab die Intensitat dieser sekundaren Gleichgewichtsstrahlung 
sehr schwach ist gegeniiber der Intensitat der Primarstrahlung, die durch 
die Koinzidenzen —1—2—3— gemessen wird und 77,5 Koinzidenzen pro 


Stunde betrigt. 


9. Sdttiqungskurven der sekunddren Gleichgewichtsstrahlung in Blei, 
Eisen und Aluminium. Wesentliche Schwierigkeiten, die sich bei der 


Analyse der bisher bekannten Absorptions- und Sattigungskurven der 


sekundiren Ultrastrahlung einstellten, lagen stets darin, dab man den 
Kinflu8 sekundirer und tertiirer Komponenten nicht oder nur unzulanglich 
abzuschatzen vermochte. 

Bei den folgenden Messungen, die iiber die sekundare Gleichgewichts- 
strahlung in verschiedenen Metallen AufschluB bringen sollten, war es daher 
von grébter Bedeutung, die sie auslésende Primirstrahlung (A-Strahlen) 
auszusondern. Dies gelang mit der Versuchsanordnung Fig. 6, die sich von 


der bekannten Rossischen Koinzidenzanordnung zur Messung von Sekundar- 


1) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 
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effekten prinzipiell dadurch 
unterscheidet, dah zwischen 


die Zahlrohre wahrend der ge- 
Mebdauer ein 10 em 
Bleibloeck fF 


Da dieser nur 


samten 
starker elnge- 
schaltet war. 
die energiereichen A-Strahlen 
durchlabt, so kénnen auf diese 
Weise nur solehe Sekundiar- 
prozesse eine Koinzidenz her- 
vorrufen, an denen ein A-Strahl 
beteiligt ist. Die aus der Luft 
kommende B- und C-Strahlung 
ist damit ausgeschaltet. Es 
wird also angenommen, dab 
eine Koinzidenz in der Weise 
entsteht, dafi der A-Strahl die 
fohre 1 und 38. durchsetzt, 
waihrend er gleichzeitig eimen 
Sekundarstrahl nach 2 ent- 
sendet. Von der Moglichkeit, 
daf derselbe A-Strahl sowohl 
beim Austritt aus dem oberen 
wie beim Austritt aus dem 
unteren Blei durch Sekundar- 
Zahlrohre 


strahlen die zum 


Ansprechen bringt, sei hier 
abgesehen, da die Wahrschein- 
lichkeit dafiir viel zu klein 
sein diirfte. 

Die Zahlrohre 1 und 3 


bzw. 2 und 3, welche die Primar- 


strahlung ausblenden, hatten 
einen Abstand von 15,5 em. 


Die Metalle, in denen die zu 
messenden Sekundareffekte zu- 
stande kamen, wurden iiber 
den Rohren 1 und 2 in der aus 


der Fig. 6 ersichtlichen Weise 


Ble, 


Sekundirstrahlen aus 


'Tlabelle p. 
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Sekundire Gleichgewichtsstrahlung aus Blei. 


Tabelle 6. 
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N 


Dicke von S in em Pb 


70,1 
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113,4 


56, 
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11,3 17,0 


5,67 


Dieke yon S in g/em2 
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7,6 + 0,8 
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aufgebaut. Die Dicke des Sekundirstrahlers S wurde bis zu 15 em. im 
Falle des Aluminiums bis zu 19.9 ¢m varuert. Es ware wiimschenswert 
vewesen, die Aluminiumkurve bis zu noch gréberen Dicken fortzufiihren, 


doch mubte dies aus Materialmangel unterbleiben. 


Tabelle 7. Sekundire Gleichgewichtsstrahlung aus Eisen. 





Dicke von S in em Fe 1.3 2,2 3.6 6,2 11,2 


Dieke yon S in g/cm”? 10,2 17,3 28,3 48,7 


Koinz. pro Std. . . 1,5+0,4,5,9+0,6 7,7+0,9 8,640,7 8,5+0,6 8,7+0,9 8,7+0,8 


Tabelle 8 Sekundire Gleichgewichtsstrahlung aus Aluminium. 





Dicke von S in em Al 2, 5,3 10,6 5, 19,9 


Dicke von S in g/cm? 5,67 14,3 28,6 ; 53,7 
Koinz. pro Std. . .) 1,5+0,4 55+08 68+0,7 9,140,8/85+08 86408 


Die Koinzidenzzahlen sind in den Tabellen 6 bis 8 eingetragen. Sie 


stiitzen sich fiir alle Metalle auf je etwa 250 systematische Koinzidenzen 


pro MeBpunkt. Der Nulleffekt, der rund 10 Koinzidenzen pro Stunde 


betrug und auf etwa 3° genau bestimmt werden konnte, ist bereits ab- 
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Fig. 6. Anordnung zur Messung Fig. 7. Stttigungskurven der sekundiren 
der Sattigungskurven. Gleichgewichtsstrahlung. 
gezogen. In Fig.7 sind die Mebergebnisse als Funktionen massenaqui- 
valenter Schichten des Sekundarstrahlers S aufgezeichnet. Man erhiilt 
typische Sattigungskurven fiir die in S ausgeléste Sekundirstrahlung. 
Betrachten wir zuniachst die Bleikurve, fiir die die genauesten Messungen 
vorliegen. Sie unterscheidet sich von der Rossischen bzw. Fiinferschen 


Koinzidenzkurve in erster Linie dadurch, dab sie nach Erreichen des Maximal- 
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wertes ganz langsam etwa in einem der Absorbierbarkeit der Primiarstrahlung 
entsprechenden .Mabe abnimmt. Die Reichweite der Sekundarstrahlen, 
fir die uns die Sattigungsdicke ei Mab liefert, unterscheidet sich nicht 
nachweisbar von der Reichweite der C-Strahlen, die etwa 2¢m im Blei 
betragt. Es ist daher nahellegend, die Entstehung der hier beobachteten 
Sekundarstrahlen ebenfalls auf das in Ziff. 7 entwickelte Schema zuriick- 
zufihren. An die Stelle der B-Strahlung aus Luft tritt in unserem Falle 
eine B-Strahlung aus Blei, die vermutlhch bei Kernzusammenstében der 
A-Strahlen mit Bleiatomen emittiert wird. 

Die Frage, mit welecher Haufigkeit derartige Kerntreffer eintreten, 
laBt sich annahernd beantworten, wenn man die Zahl der Sekundarprozesse 
vergleicht mit der Zahl der Primarstrahlen, die von der Zahlrohranordnung 
erfaBt werden. Die beiden Zahlrohrpaare —-1—3— und —2—38— zahlten 
hinter 10 em Blei zusammen etwa 500 Primarstrahlen in der Stunde. Nimmt 
man unter Beriicksichtigung der Versuchsgeometrie an, dab diese 500 Primiir- 
strahlen in den untersten 2em Blei rund 25 Sekundiarprozesse auslésen, 
von denen die Apparatur sieben zahlt, so kommt man zum Schlub, dali ein 
A-Strahl durchschnittlich alle 40 em Blei einen Kernzusammenstob erfaihrt. 

Vergleicht man die Sattigungskurven der drei Metalle miteinander, 
so ist es iiberraschend, dab sie nur wenig mehr als die Mebfehlergrenzen 
voneinander abweichen. Denn bei Fiinfer (1. ¢.) hatte das Verhaltnis der 
Intensitaten fiir Blei, Eisen und Aluminium 1:0,8:0,5 betragen. Auch 
bei Geiger und Fiinfer (l.¢.) liegt die Eisenkurve wesentlich tiefer als 
die Bleikurve. Bei meinen Messungen scheint der Gang der Intensitaten 
mit dem Atomgewicht des Sekundarstrahlers sogar entgegengesetzt zu 
verlaufen. Diese Unterschiede beweisen ebenfalls, dai die in Fig. 7 dar- 
gestellten Kurven wesentlich andere Entstehungsursachen haben als die 
Rossische bzw. Fiinfersche Kurve. 

Was die Lage der Maxima anlangt, so reicht die Mebgenauigkeit nicht 
aus, um sichere Aussagen zu ermoglichen. Man gewinnt aber den Eindruck, 
dai fiir Eisen und Aluminium die Siattigung erst bei gréBberen Massen 
pro em? erreicht wird als bei Blei. Eine Verschiebung der Sattigungsdicke 
beim Ubergang von Blei zu Eisen ist auch von Geiger und Fiinfer ge- 
funden worden und ist hier wohl ebenso zu deuten wie dort. 

10. Einflufs des Bleiblocks F. Die grundsitzliche Bedeutung des Blei- 
blocks F (Fig. 6) fiir den anfanglichen Verlauf der in Fig. 7 aufgezeichneten 
Sattigungskurven sollte aufs deutlichste hervortreten, wenn man sie mit 
einer Rossischen Koinzidenzkurve vergleicht, die unter den gleichen 


geometrischen Bedingungen aufgenommen ist. Auberdem miibte, wenn die 
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Deutung der Sattigungskurven richtig ist, die Zahl der Koinzidenzen fiir 
dicke Bleischichten praktisch unabhaingig davon sein, ob.der Bleiblock F 
eingeschaltet ist oder nicht. 

Es wurden deshalb mit der Anordnung Fig. 6, aber jetzt ohne den 
Bleiblock F’, bei verschiedenen Dicken des Absorbers S die Koinzidenzen 
abgezihit. Die Kurve I in Fig. 8 zeigt das Ergebnis der Messung. Zum 
Vergleich ist im selben Mab- 
stab die Sattigungskurve fiir 
Blei aus Fig.7 als Kurve II 
wiederholt. 

Der Versuch hat die Er- 
wartungen vollauf  bestatiet. 
Die Kurve I besitzt das charak- 


~ 
& 


teristische, scharf ausgepragte 


S 


Maximum der  Rossischen 


S 


Koinzidenzkurve. Die maximale 


hoinz./ Stunde 


Intensitat ist nahezu dreimal 





>» ® 


so grob wie die der Sattigungs- 





kurve Il. Nach dem Maximum 


~ 


erfolgt ein steiler Abfall, so dab 


~ .. 
— es 
ee 


sich schlieBlich die Kurven I 





& 8 10 
cm Pb und II immer mehr nahern. 

Fig. 8. Koinzidenzkurven bei Anordnung Fig. 6. y ; 
Kurve I: ohne Bleiblock F: Bildet man aus den beiden 


Kurve II: mit Bleiblock F: 


Sais Gat ~  Siicnasiin tt Kurven I und II die Differenz, 


so erhalt man die in Fig. 8 
mit III bezeichnete Kurve. In dieser Kurve kommt nur die Wirkung 
der B- und C-Strahlung zur Geltung, wahrend die Effekte, welche die 


Primiarstrahlung unmittelbar in dem Blei auslést, ausgeschaltet sind. 


Analysiert man die so erhaltene Kurve nach dem von Geiger und 


Fiinfer angegebenen Verfahren, so erhalt man fiir die B-Strahlung einen 
Absorptionskoeffizienten von etwa 1,4em-! Pb und fur die C-Strahlung 
einen solechen von etwa 0,5 em-! Pb, was einer mittleren Reichweite von 


2em Pb entspricht. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde festgestellt, dab die Koinzidenzen, welche durch dicke 
Materieschichten hindureh beobachtet werden, durch einzelne unmittelbar 
ionisierende Strahlen erzeugt werden und nicht etwa auf sukzessive Sekundar- 


effekte zuriickgefiihrt werden kénnen (Ziff. 3 bis 5). 
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2. Ks wird gezeigt, dab bei vier senkrecht untereinanderliegenden 
Zaihlrohren die Koinzidenzzahl durch seitliche Panzerung  betrichtlich 
erhOht werden kann. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um dieselben 
Effekte, die bereits Fiinfer mit einer Dreiecksanordnung von Zahlrohren 
beobachtet hat (Ziff. 6). 

3. Die Intensitat der Sekundarstrahlen, welche von der Primarstrahlung 
in den Metallen Blei, Eisen und Aluminium ausgelést wird, wurde durch 
Aufnahme von Sattigungskurven bestimmt. Der Verlauf dieser Kurven 
ist fiir alle drei Metalle praktisch derselbe, er unterscheidet sich aber erheb- 
lich vom Verlauf der normalen Rossischen Koinzidenzkurve (Ziff. 8 und 9). 

4. Durch Erfassung der Sekundiareffekte, welche die Primiarstrahlung 
unmittelbar im Blei auslést, konnte eine genauere Analyse der Rossischen 


Koinzidenzkurve durehgefithrt werden, als es bisher méglich war (Ziff. 10). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Tibingen in den Jahren 1934 bis 1935 durchgefiihrt. Die Anregung zu 
dieser Arbeit gab Herr Prof. Dr. H. Geiger, dem ich fiir sein stets forderndes 
Interesse herzlichsten Dank ausspreche. Auch den Herren Dr. H. Fese- 
feldt und Dr. Erwin Fiinfer bin ich fiir verschiedentliche Ratschlage 
zu Dank verpflichtet. Dank gebihrt weiterhin der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, die durch Leihgaben an Herrn Prof. Dr. H. Geiger 


zur Durchfiihrung dieser Arbeit beitrug. 


Tiibingen, im Mai 1935. 





Ein neuer Aufbau der Weltgeometrie. 
Von Cornel Lanezos in Lafayette, Ind. (Ver. St. Amer.), 
(kingegangen am 27. Mai 1935.) 


Die Hamiltonsche kanonische Transformation, die die konjugierten Impulse 
als neue Reihe dynamischer Variabeln einfiihrt, wird fiir die Relativitatstheorie 
fruchtbar gemacht. Neben den metrischen Fundamentaltensor g;;, tritt ein 
zweiter ihm konjugiert zugeordneter Tensor h;,, der ..Deformationstensor™. 
Das We Itgesche hen stellt eine Wechselwirkung zwischen diesen beiden Tensoren 
dar. Die beiden Gruppen kanonischer Gleichungen tragen in ungezwungener 
Weise der Dualitit von Gravitation und Elektrizitat Rechnung. Die Gravi- 
tation baut sich auf den metrischen Tensor, die Elektrizitat auf den Deformations- 
tensor auf. Bei dem hier zugrunde gelegten quadratischen Wirkungsprinzip 
driickt das erste fundamentale Gleichungssystem die Proportionalitat von 
Deformation und Spannung im Sinne der Elastizitatstheorie aus, wihrend im 
zweiten System die gravitierende Wirkung des elektromagnetischen Spannungs- 
tensors zum Ausdruck kommt. Gegeniiber dem auf antisymmetrische GréBen 
aufgebauten Maxwellschen System ist die hier dargestellte Theorie als eine 
elastische Theorie des Athers zu betrachten. 


1. Einleitung. Die von Einstein fiir die Gravitation aufgestellten 


Feldgleichungen 
R; t= 0 (1) 


haben von Anfang an nur die Aufgabe gehabt, das von Materie und von 
Klektrizitat freie Feld zu beschreiben. Dab sie gegeniiber den Problemen 
der Materie versagen und auch die Elektrizitat nicht umfassen, war von 
Anfang an ersichtlich. Es wurden darum in der Folgezeit mannigfache 
Versuche unternommen, iiber diese Gleichungen hinauszugehen, um zu einer 
umfassenden Theorie alles physikalischen Geschehens zu gelangen. Man sah 
sich dabei gezwungen, nut der Verallgemeinerung der Einsteinschen 
Gleichungen auch den ganzen Riemannschen Rahmen zu sprengen, da der 
offensichtlich antisymmetrische Charakter der Elektrizitat, wie er in den 


Maxwellschen Gleichungen zum Ausdruck kommt, innerhalb der ganz 


auf symmetrische Tensoren aufgebauten Rie mannschen Geometrie kemer 


Deutung faihig war. Die Geometrien von Weyl, Eddington, Einstein, 
Schouten geben das Riemannsche Linienelement preis und ersetzen 
es durch die viel weniger eingeschrinkten Komponenten /°4. der Parallel- 
verschiebung. Von gewissen formalen Analogien abgesehen haben diese 
Geometrien nie innere Uberzeugungskraft gewinnen kénnen. 

In den letzten Jahren ist die urspriimnglich auf Kaluza zuriickgehende 


Auffassung wieder in breiterem Rahmen aufgegriffen worden, die vier- 
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dimensionale Welt durch eine fiinfte Dimension zu bereichern. Diese iiber- 
schiissige Dimension hat durch die projektive Autfassung von Veblen und 
Hoffmann eine plausible Deutung erfahren. In diesem Rahmen bewegen 
sich die Arbeiten von Einstein und Mayer, Veblen und Hoffmann, 


Schouten und van Dantzig, sowie anderer Autoren?). 


Verfasser verfolgt seit eiigen Jahren eine andere Idee. Man kann 
zeigen, dab in der Riemannschen Geometrie in ganz ungezwungener 
Weise ein Vektor in Erscheinung tritt, der ganz die Kigenschaften des 
elektromagnetischen Vektorpotentials besitzt. Dieser Vektor stellt sich 
bei der Integration der Feldgleichungen ein, wenn man die plausible An- 
nahme macht, dali diese Feldgleichungen von einem obersten Variations- 
prinzip beherrscht sind?). Insbesondere scheint ein aus dem Einsteinschen 
Kriimmungstensor F;,, quadratisch aufgebautes Wirkungsprinzip der Welt- 
geometrie tiibergeordnet zu sein und in natirlicher Weise Gravitation und 
Elektrizitat zu lefern. Allerdings stellt sich das antisymmetrische Gebilde 
der elektromagnetischen Feldstirke erst auf dem Umwege der Lorentz- 
schen Kraft ein, wahrend die primare Bedeutung dem Vektorpotential 
zukomumit. 

Die intensive Beschaftigung mit den Prinzipien der Hamiltonschen 
Dynamik haben Verfasser kirzlich einen neuen Weg zum Aufbau der Feld- 
gleichungen gewiesen. Erst die neue mathematische Formulierung und thre 
physikalische Interpretation klart in vollem Umfange die wechselseitige 
Bedeutung von Gravitation und Elektrizitat auf und fiihrt zu einer inneren 
Geschlossenheit, die sehr fiir die Richtigkeit der Theorie zu sprechen 


scheint 3). 


2. DieHamiltonsche kanonische Transformation der Dynamik und thre 
relativitdtstheoretische Werwertung. Bekanntlich hat Hamilton in der 
analytischen Mechanik eine ungewohnlich brillante Transformation entdeckt, 
welche die Lagrangeschen Bewegungsgleichungen in ein neues Gleichungs- 
system viel einfacherer Struktur: die kanonischen Gleichungen wberfihrt. 

') Zweeks Literatur und zusammenfassende Darstellung der Grundlagen 
dieser Richtung vgl. O. Veblen, Projektive Relativitiitstheorie. Berlin, 
J. Springer, 1933. — #) C. Lanczos, ZS. f. Phys. 73, 147, 1931; 75. 63, 
1932; im folgenden als II und III zitiert. Wir benétigen ferner einige Formeln 
aus einer iilteren Arbeit des Verfassers, ebenda 31, 112, 1925: zitiert als L. 
— 3) Kin Fortschritt in der mathematischen Formulierung einer Theorie ist 
freilich vom Standpunkt des Experimentalphysikers immer blob als argumentum 
ad hominem zu betrachten. Tatsache aber ist, dab fast alle groben Fortschritte 
der theoretischen Physik aus der Entdeckung neuer mathematischer Zusammen- 
hinge hervorgegangen sind. 
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Der Hamiltonsche Kunstgriff besteht darin, dafi man die ,,konjugierten 


Impulse‘ 


OL 


, = == 
Pr OU, 


(2) 


als neue Reihe unabhangiger dynanuscher Variabeln neben den bisherigen 
Lagekoordinaten gq, einfiihrt. Man konstrwiert terner an Stelle der La- 


crangeschen Funktion L die .,.Hamiltonsche Funktion” 


H - > Prdk- - L. (3) 
wobei man die g, aus (2) zu eliminieren hat, so dafi H eme Funktion der 
neuen Variabeln q,, p, wird: 


H H (Wis Pr)- (4) 


Das urspriingliche Variationsprinzip nit dem Integral 


ty 


LT = | L (Que 4) at (5) 


ty 
wird in ein vollstaéndig aquivalentes neues Variationsprinzip mit dem 
..kanonischen Integral‘ 


te 


i = | (Ss Pr Ix — A (xs py) ] at (6) 
ty 

iibergefiihrt, wobei aber jetzt auber den q, auch die p, als unabhangige 
Veranderliche zu variieren sind. Der Vorteil des neuen Prinzips ist, dab 
jetzt die g, nur noch in einer besonders einfachen, namlich linearen Form 
im Integranden auftreten, an Stelle der beliebig komplizierten funktionalen 
Abhangigkeit in der urspriinglichen Lagrangeschen Funktion. Eine ahn- 
liche Reduktion auf eme Normalform kann bei beliebigen Variations- 
problemen durchgefiihrt werden’). 

Die weitgehende Anwendbarkeit der beschriebenen Transformation 
erhellt aus der Tatsache, dab dieselbe Methode mit demselben Resultat 
unverandert bestehen bleibt, wenn die Geschwindigkeiten q, durch irgend- 
welche sonstige dynamische Variable ersetzt werden. Ferner wbertragt 
sich die Methode ohne Anderung auch auf den Fall mehrdimensionaler 
Variationsprobleme. In der Mechanik der Kontinua ist die kanonische 


Transformation in der Tat schon mit Erfolg angewendet worden’). 

1) Vgl. die Arbeit des Verfassers in den Ann. d. Phys. (5) 20, 653, 1934. 
insbesondere Kap. 1, wo die allgemeine Reduktionsmethode ausfiihrlich be- 
handelt wird. — *) Vgl. den tiberaus reichhaltigen Artikel von E. Hellinger 
in der Enc. d. math. Wiss. IV, 4. Teilband, S. 601—694, insbesondere S. 654. 
Leipzig, B. G. Teubner. 
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Auch fiir die allgemeine Relativitatstheorie kann die kanonische 
Transformation mit grobem Vorteil verwertet werden. Wir denken uns eine 


tiemannsche Mannigfaltigkeit gegeben mit dem Linienelement?) : 
ds? = Vik dx; d zy. (7) 


Die Feldgleichungen dieser Geometrie sollen ein Wirkungsprinzip besitzen. 
Die Lagrangesche Funktion?) dieses Wirkungsprinzips soll eine Invariante 
sein, die sich aus den g;, und dem in seiner fundamentalen Bedeutung von 
Kinstein erkannten Kriimmungstensor R,;; aufbaut?) : 
L=L (gin, Rix). (5) 
Hier liegt nun ein Lagrangesches Problem vor, das einem gewohn- 
lichen mechanischen Problem weitgehend analog ist. Die Komponenten gq; , 
des metrischen Tensors kann man als die Lagekoordinaten q, eines mechani- 
schen Systems betrachten. Die Komponenten des Kriimmungstensors 
sind zu den Geschwindigkeiten q; des mechanischen Problems in Analogie 
zu setzen. Wir fiihren darum als neue konjugierte Variable die partiellen 
Ableitungen der Lagrange schen Funktion nach den R;;, em. Diese Groben 
bilden aus invariantentheoretischen Griinden die kontravarianten Kom- 
ponenten eines symmetrischen Tensors. Wir wollen diesen neuen, zu 4; % 
kanonisch konjugierten Tensor mit h,;; bezeichnen und aus spater zu er- 


klarenden Griinden ,,Deformationstensor nennen. Es ist also 
hit — ——. (9) 


Wir fiihren ferner die Hamiltonsche Funktion H ein im Sinne fol- 


vender Definition: 


H = R,, h** — L. (10) 


Hierbei ist wesentlich, dafi die R;, auf Grund der Gleichungen (9) durch 
die h** ersetzt werden. Es ist also H zu betrachten als eine Funktion der 


gj; und hi*; 


H = H (g;,, h**). (11) 


1) Von der Kinsteinschen Summationsvorschrift, wonach tiber gleiche 
Indizes automatisch zu summieren ist, wird durchweg Gebrauch gemacht. 
Ebenfalls in Ubereinstimmung mit der iiblichen Bezeichnungsweise wurde die 
Skalare t%, die zu einem symmetrischen Tensor t;; gehért, kurz mit t bezeichnet. 
— *) In der Literatur wird der Integrand des Wirkungsprinzips gewohnlich 
als ,,Hamiltonsche Funktion bezeichnet. In Hinblick auf die Mechanik und 
die im folgenden vorzunehmende Transformation wire diese Bezeichnung irre- 
fiihrend und mu8 durch ,,Lagrangesche Funktion“ ersetzt werden. — 
%) Beziiglich einer ausfiihrlicheren Begriindung dieses Ansatzes siehe II, 
S. 149—151. 
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Das urspriingliche Wirkungsprinzip wird nunmehr ersetzt durch das 
folgende neue, mit dem urspriinglichen voéllig aquivalenten Prinzip: Es 
soll das Integral 


I = \(R,,h'* —H) \gdv (12) 


(dv = da, ... day) zu einem Extremum gemacht werden!). 

Die Hamiltonsche Funktion enthalt nur die g;, und h; ,, also keinerlei 
Differentiationen. Die Differentiationen sind nur in den R;; vorhanden, 
die nur noch /inear im Wirkungsprinzip auftreten. 

Wir haben gute Griinde, zu verlangen, dab das Wirkungsprinzip die 
Kriimmungskomponenten nicht hoher als linear enthalten soll. Nur dadurch 
wird das Superpositionsprinzip gewahrleistet. Nur dadurch werden auch 
die resultierenden Feldgleichungen von blob zweiter Ordnung (und nicht 
vierter Ordnung), was in Hinblick auf die Feldgleichung des Newtonschen 
Gravitationspotentials zu erwarten ist. Vor Eimfithrung der kanonischen 
Transformation (12) fiihrt die Forderung der Linearitat eimdeutig zur In- 
varianten 

R = R;, q'* (13) 
als Lagrangescher Funktion, die in der Tat dem Wirkungsprinzip der 
Kinsteinschen Feldgleichungen (1) zugrunde legt. Nach Ausfiihrung der 
kanonischen Transformation ist die Forderung der Linearitat nicht mehr 
geeignet, eine Auswahl in der Lagrangeschen Funktion zu treffen. Die 
Linearitat des Wirkungsprinzips in den R,,;, bleibt bei beliebiger Lagrange- 
scher Funktion bewahrt. Wir haben also keinen zwingenden Grund mehr 
— nicht einmal fiir das materiefreie Feld — uns an die Invariante (13) 
und die daraus hervorgehenden Feldgleichungen (1) zu klammern. Ja, 
vom Standpunkt der Hamiltonschen Umformung stellt der Einsteinsche 
Ansatz einen besonders entarteten Grenzfall dar. Fir die Wahl L = R ver- 
schwindet namlich die Hamiltonsche Funktion H identisch, was in sich 
schon die ungeniigende Beschaffenheit dieses Ansatzes beweist. 

Jetzt verstehen wir, wie eine vorerst rein mathematische Umformung 
zu wesentlich neuen physikalischen Konsequenzen ftthren kann. Die physi- 
kalisch plausible Forderung, dab das Wirkungsprinzip die R,, linear ent- 
halten soll, fihrt in der urspriinglichen Lagrangeschen Behandlung des 
Variationsprinzips zu einer weitgehenden Hinschrankung der fundamentalen 


Invarianten. Erst die kanonische Behandlung dringt bis zu den wahren 

') Verfasser weil aus miindlicher Mitteilung, dab dieselbe fundamentale 
Umformung ungefihr gleichzeitig und von ihm unabhangig auch von seinem 
Kollegen, Prof. E.S. Akeley, Purdue Univers. Lafayette, Ind., gefunden 
worden ist. 
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Grenzen der physikalischen Anwendbarkeit der Riemannschen Geometrie 
vor, indem sie die verlangte Linearitaét ohne jede Einschrankung der Fun- 
damentalinvarianten herstellt, sofern diese Invariante blob die Eigenschatt 
besitzt, aus den FR, ;, und den q;; allein aufgebaut zu sein. Statt einer Speziali- 
sierung der Wirkungsfunktion labt die Erfiillung der Linearitatsforderung 
jetzt den Schlufi zu, dali gerade die kanonische Formulierung der Feld- 
gleichungen denjenigen Aufbau der Riemannschen Geometrie erzielen 
diirfte, der fiir eine physikalische Interpretation unmittelbar geeignet ist. 
Dies zeigt sich in der Tat bestatigt. Dabei geht die Elektrizitat, wie die 
folgenden Ausfiihrungen zeigen, nunmehr automatisch in der Weltgeometrie 
auf. Verfasser zweifelt nicht, dal der kiinftige Ausbau der Theorie dasselbe 
auch fir die Wellenmechanik nachweisen wird, wenn auch nicht in ihrer 
heute akzeptierten Interpretation. 

Die Lagrangesche Funktion I bzw. die ihr zugeordnete Hamilton- 
sche Funktion H ist vorerst noch ganzlich unbestimmt. Um zu jener ein- 
deutig bestimmten Geometrie zu gelangen, die in der Welt realiriert ist, 
miissen wir nach einem Prinzip suchen, das die fundamentale Invariante des 
Wirkungsprinzips weiter einzuschranken gestattet. 

Wie Verfasser bereits in II, Kap. 2 ausgefiihrt hat, legt die plausible 
Forderung der ,,Eichinvarianz einen aus den F,;, quadratisch aufgebauten 
Ansatz nahe. Es stehen uns dann die beiden Invarianten 

I, = R,,R"* (14) 
und 

I, = (15) 
zur Verfiigung, die miteimander linear verbunden werden konnen. Wir 
kommen so zu einer Lagrangeschen Funktion von der Form 

L=%4(ah;, ‘a BR) (16) 

mit den beiden vorerst unbestimmten Konstanten « und f. Die eine von 
diesen Konstanten kénnte durch Wahl einer natirlichen Eimheit fiir die 
Energiedichte auf 1 normiert werden. Die andere Konstante ist dann eine 
reine Zahl. Wir wollen aber vorerst die beiden, den elastischen Konstanten 
isotroper Kérper analogen Konstanten « und # beibehalten und ihren Wert 
nicht naher einschranken. 

Der konjugierte Tensor h'* wird jetzt: 


h'® — «RY + BRg". (17) 


R,,h* = 2L (18) 


Ferner ergibt sich 


und somit 


L = L. (19) 





H = Rx nik 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 
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Infolge des quadratischen Ansatzes werden Lagrangesche Funktion 
und Hamiltonsche Funktion einander gleich). 

Im Sinne der allgemeinen Vorschrift haben wir R;; durch h;; auszu- 
driicken und in die Hamiltonsche Funktion einzufiihren. Durch Ver- 


jiingung ergibt sich aus (17): 





h=(«a#+4—p)R (20) 
und somit P 
1 B 
R.. = —hy — h dg us 21) 
ik o ik a(x + 48) ik ( } 
Fiihren wir zwei neue Konstanten ein durch 
1 
%, = = 
Fe (22) 
x,= ; 
3 a (a + 48) 
so wird: 
: Bin = tej lcs — stabs (23) 


und be "7 
H = }4R,,h'* = 3 (x,h,,h°* —x,h?). (24) 


3. Die beiden fundamentalen Gleichungssysteme. Ln Hamiltonschen 
Wirkungsprinzip (12) sind sowohl die g,;; wie die h;, ganzlich unabhangig 
voneinander zu variieren. So ergeben sich zwei Systeme von Gleichungen, 
die man als die kanonische Form der Feldgleichungen bezeichnen kann. 
Das erste System der kanonischen Gleichungen ergibt sich besonders 
einfach, da die h;, (entsprechend den p, im mechanischen Problem) ohne 


Ableitungen auftreten. Variation der h'* ergibt unmittelbar: 





, OH 
Rj. = a hik (25) 
als erstes System der kanonischen Gleichungen, entsprechend der Gleichung 
OH . 
k= 5 (26) 
Pr 


der Hamiltonschen Dynamik. 

Um das konjugierte System zu erhalten, miissen wir nach den g;; 
vairieren. Hier ist vor allem die Variation des Kriimmungstensors R&; , 
von Bedeutung. Diese Variation stellt einen linearen kovarianten Diffe- 
rentialoperator der Variation 

OYi k Vik 
1) In der Mechanik ist bekanntlich L T—V und H = T+ V, wo T 


die kinetische, V die potentielle Energie bedeutet. Unser Ansatz entspricht den 
Verhiltnissen der Mechanik, wenn die Energie als rein kinetisch aufgefa8t wird. 
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dar. Wir entnehmen den Ausdruck einer alteren Arbeit des Verfassers?): 


OR, = ix 
1 oO hi oD Xx a a - = 
aa |4 Vik — i + a + Bi Vea + Re Via — 2 Ryans yt). (27) 
Der Vektor 7; hat folgende Bedeutung: 
0¥, 1 dy 
je ag ee ees, on 
hi d La 9 O x; ‘ (28) 


wihrend das Symbol A den tiblichen Laplaceschen Operator bedeutet, 
in invarianter Formulierung : 
g? 
A — gr? - @ 
J Ld X3 
Das Symbol d soll iiberall die Operation der ,,kovarianten Differentiation“ 
andeuten. 
Wir benétigen auch den ,,adjungierten Differentialoperator™ D (y; ;) 
des linearen Operators 0;; = D (y;;). Dieser wird: 
Dio) = z [47m — ($2 + — SE on) 
w= Siesta eT eo ee 
, 9 . ra 4 a I; O Le . 
} a a is 3 \ 
+ By Vea + Rt Vie— 2 Riera]. (30) 
Hier ist 7; gesetzt fir folgenden Vektor: 
OV; 
rs L 
f. -oe coe (31 
ae z, ) 
Wir wollen den Operator D auf den Tensor h;; anwenden und den so ge- 
wonnenen symmetrischen Tensor als @;; bezeichnen. Wir setzen also: 
ee en ee 
7" =: ie 7 = — —p— senenan ou = Yik 
; 2 F OL, O72; O Ly 
, a a ¢ . a 
7 R; Ny + Ri, Nie raat 2 Rie nak?) (32) 


mit der Bezeichnung 
dh; 
se 
In der GréBe O,;, haben wir den zu R;, konjugierten Differential- 


operator erhalten, der im zweiten kanonischen System an die Stelle von R;;, 


(33) 


zu treten hat. Hier haben wir das — p, der konjugierten Gleichung 
OH 
~~ i Ba (34) 
Ik 


1) Siehe I, S$. 117, Gleichung (16). 
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der gewOhnlichen Mechanik'). Jetzt miissen wir noch in H und Vg nach den 

9x Varileren, wo aber keinerlei Ableitungen mehr vorkommen. Es resultiert 

als zweites oder konjugiertes System der fundamentalen Feldgleichungen 

die folgende Beziehung: 

OH 1 | | 
— — — Lg". (35) 


Git — 
O 9ix 2 


Spezialisieren wir insbesondere die Hamiltonsche Funktion in der 


Form (24). so ergibt sich: 


OH 

Ohi =e 3, hi, — 4h Gix, 

0H a 
—— = x, hithi —x, hhit 

O 9ix 





und die beiden fundamentalen kanonischen Feldgleichungen werden: 
Ry HN, —xXohgix, | 


, tus 2h 2 (37) 
O' — x, h'*h* —xz,hh* —14 Hg'*. | 


Den Tensor O;, wollen wir aus spaiter zu ersehenden Griinden als ,,kon- 
jugierten Materietensor™ bezeichnen. 

4. Die fundamentale Divergenzidentitaét. Kin allgemein kovariantes 
Feldgleichungssystem, das eine Riemannsche Geometrie charakterisiert, 
mu eine innere vektorielle Identitat erfiillen. Infolge der freien Koordinaten- 
wahl kénnen namlich vier von den g;, frei vorgeschrieben werden, was die 
Zahl der Unbekannten auf sechs vermindert. Dementsprechend mui auch 
die Zahl der unabhangigen Gleichungen auf sechs zuriickgehen. In der Tat 
zeigt man in der Relativitatstheorie ohne Schwierigkeit, da! die Divergenz 
eines aus einem invarianten Variationsprinzip abgeleiteten Feldgleichungs- 
systems immer identisch verschwindet. Z. B. erhalt man durch Variation 
der Invarianten R den Tensor 

Tix = Reye— kt Rix; (38) 
den ,,Materietensor’ der Einsteinschen Theorie. Die Divergenzfreiheit 
dieses Tensors driickt die Erhaltung von Impuls und Energie aus. 

Fiir unsere jetzigen Zwecke miissen wir eine Verallgemeinerung dieses 
Divergenzsatzes vornehmen, da in unserem Wirkungsprinzip auber den g;, 
auch noch die h;, zu variieren sind. In enger Anlehnung an die wbliche 


Ableitung laBt sich diese Verallgemeinerung leicht finden. 


') Strenggenommen miibte @;, noch um den Term '/,1,9,;, erganzt 
werden, wo L, nach (49) definiert ist. Es ist jedoch zweckmahig, diesen Term 
auf die rechte Seite der kanonischen Gleichung hiniiberzunehmen und mit dem 
analog gebautenTerm '/, H g;; zu —'/, Lg;, zu vereinen. 





len 


ert 


en 


35) 


ler 


- 


y) 
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Die Variation des Wirkungsprinzips (12) labt sich — unter Weglassung 
eines eventuellen Oberflachenintegrals iiber die Berandung des Gebietes — 
in folgender Form anschreiben: 


61 = [(AtFbg;, + Be Oh;,) \g de. (39) 


Nun benutzen wir die Tatsache, dais J eme Invariante ist. Es kann also eine 


beliebige infinitesimale Transformation der Koordinaten ; 
Se ae 
Y= 27 €¢ (40) 


keine Anderung von J erzeugen, sofern diese Transformation rein auf das 
Innere des Gebietes beschrankt ist. Es muB also die Variation von J, erzeugt 
durch eine soleche Transformation, automatisch verschwinden, was immer 
auch sonst die Werte von A,;, und B;, sein mégen, also ganz unabhangig 
von der Erfillung der Feldgleichungen. Um die daraus sich ergebende 
Beziehung zwischen den A;; und B;; aufzufinden, miissen wir in (39) die 
spezielle, infolge der Koordinatentransformation (40) verursachte Variation 
der g;, und h;, einfithren. Diese Variation wird durch zwei Umstande 
bedingt. Einerseits infolge der Ortsveranderung selbst, andererseits infolge 
der Transformationseigenschaften der Tensorkomponenten, die ja keine 
Invarianten, sondern Kovarianten sind. Die Summe dieser beiden An- 
derungen resultiert folgende Variation, die in gleicher Weise fiir den Mab- 





tensor, wir fiir jeden anderen Tensor — in unserem Fall h;, — gilt: 
OY Op™  Ogix 
ban = leo + ek ee es 
Jik € (Gi. 0 Tn. j Jak F,) z; | FF) ZL, Pp } P as 
0 yp Og = dhi, 
Oo} = £ ( ' a aS ! } — - ik a : 
Lik bia 0 2, + Nek 0 a; + 02, Pp 





Diese Formeln haben einen allgemein kovarianten Charakter, obwohl 
sie nur die gewOhnliche Differentiation 0 enthalten. Man kann in der Tat 
unschwer sehen, daf die Operation @ ohne Anderung des Resultats iiberall 
durch d ersetzt werden kann. Die zusatzlichen J-Gréfen bleiben latent, 
da sie sich in der Summe wegheben. 

Wir fiihren die Ausdriicke (41) in die Variation (39) ein. In den ersten 
zwei Gliedern von Og; ; und dh;, nehmen wir eine partielle Integration vor, 
um g’ von der Differentiation zu befreien. Es resultiert dann — von einem 
Oberflichenintegral abgesehen, das sowieso keinen Beitrag liefert, da g* 


an der Grenze zu verschwinden hat —, folgender Ausdruck: 


'T OVg(A;+Bt?hys) (0g Ohas -] , 
_é1= \[2 y9(Ai+ BYP hia) (9 9ag of, et Be) | ode. 42 
4 0 x, (3a, 4 O 2; ee” 9 











86 Cornel Lanczos. 


Wir haben hierbei von der Symmetrie der beiden Tensoren A;; = A,, 
und B;, = B,,; Gebrauch gemacht, was die beiden ersten Terme in eins 
zusammenziehen labt. 
Die Forderung, dab oJ fiir beliebig gewahlte g' zu verschwinden hat, 
gibt folgende vektorielle Beziehung zwischen den beiden Tensoren A,, 
und £B;,: 
1 OVg(A; + Be?h;,) 1 /09a3 ,.; Ola 3 net\  @ ug 
Vg OL, 2 \ 02; 7 On ~ ) — , 


Diese Relation driickt keine erakte Divergenzgleichung aus, infolge des letzten 
Terms, der sich nicht als Divergenz schreiben labt. 
Wir wollen die beiden kanonischen Systeme (25) und (35) folgender- 


maben charakterisieren: 








OH 
a we 
tk ik d Rik’ 
dH 1 1 
Jt ne wee ee ah 
O9ix 2 


Diese Ausdriicke sind durch Variation von h'* und von g;; entstanden, 
wahrend wir in (39) die g;; und die kovarianten h;, als die zu variierenden 
GréBen betrachtet haben. Um, ,und N;,auf B;, und A, ; zuriickzufihren, 
missen wir noch die Relation 

hit _ wr a (45) 
variieren, woraus mit der Bezeichnung y;, fiir 69;; folgt: 


oh'*® — g@'  * oh, 3 — hE y** — hi y™*. (46) 


Nunmehr erkennen wir, daB die Ausdriicke A;; und B;, der Relation (43 
in unserem Fall folgendermaben zu bilden sind: 

) 

By. = M; x. | 


. ; (47 
Ay, = Nay — Mfh,, — MZA,,. | 


Das Einsetzen dieser Grében in (43) ergibt die innere Identitat, der die 
kanonischen Gleichungen geniigen. 

Diese Identitat vereinfacht sich ganz wesentlich fiir den Fall unendlich 
schwacher Felder. Dann ist der Tensor h;; unendlich klein und die Re- 
lation (43) reduziert sich auf die reine Divergenzgleichung: 

x Peer: ) St ae ct (48) 
lg OX, 2 O72; 
Diese Gleichung drickt die Erhaltung von Impuls und Energie fiir das 


eweite kanonische Gleichungssystem aus. 








a 
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5. Die fundamentalen Erhaltungssdtze der beiden Materietensoren T;». 
und O;,. Die Identitat (43) kann auf beliebige konjugierte A,;; und B;, 
angewendet werden, die aus einem invarianten Wirkungsprinzip hervor- 
gehen. Nun ist im kanonischen Wirkungsprinzip (12) die Hamiltonsche 
Funktion H fiir sich schon eine Invariante. Ebenso ist es der erste Term 
L, = Ry". (49) 


Wir sehen also, da die fundamentale Identitat (43) nicht nur von den Feld- 
sleichungen als Ganzes erfillt wird. Vielmehr erfiillen die aus der Ha milton- 
schen Funktion stammenden Glieder schon fiir sich genommen die Identitat 
und dasselbe ist der Fall mit den aus LZ, stammenden Gliedern. Wir kénnen 
sagen, dab die linken und die rechten Seiten der kanonischen Gleichungen 
schon gesondert ein und derselben Identitat Geniige tun. 

Von besonderem Interesse ist die Identitat der linken Seiten, die den 
Erhaltungssatz des ,,konjugierten Materietensors’ O;, zum Ausdruck 


bringt. Jetzt haben wir zu setzen: 


B; — Ry, | 


| | (50) 
Ais = Oi — Beh, — Behe + db Liger | 


Das Einfiihren dieser GréBen in (43) ergibt eine Beziehung, die sich ko- 


variant folgendermafben schreiben abt: 
dO; 1 dR; d Ris d R53 23} ~41) 
a os + tS) eh + Rigor; (51) 
d Lo 2 d J's d Le d wy 


o,; ist nach (33) definiert. 





Wir kénnen diese Gleichung als den Erhaltungssatz des Tensors 0, ,. 
ansprechen. Wohl ist die Divergenz von @;;, nicht Null. Aber diese Divergenz 
laBt sich mit Hilfe der im Felde vorhandenen Massen und den hi, ;, ausdriicken. 
Die Komponenten des zweiten Materietensors O;,; sind also nicht unab- 
haingig voneinander, sondern durch eine vektorielle Bedingung verbunden, 
obwohl in diese Bedingung auch noch die h;, explizit eingehen. 

Fiir unendlich schwache Materiefelder verschwindet die rechte Seite 
von (51) und der Erhaltungssatz des ,,konjugierten Materietensors 0; 
geht in eine exakte Divergenzgleichung aber. Die Analogie zum Materie- 
tensor 7; wird dann vollkommen. 

Die beiden kanonischen Fundamentalgleichungen sind: 








OH ’ 
Ry, = Dhik? (I) 
on PE bags a 
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In der ersten Gleichung kann man leicht vom Kriimmungstensor R;,, 
zum Materietensor T;, = R;;,—4 Rq,;, twbergehen. Dann sind beide 
Gleichungen je einem Erhaltungssatz unterworfen. Der erste driickt die 
Erhaltung von Impuls und Energie fiir das metrische Feld, der zweite die 
Erhaltung von Impuls und Energie fiir das Deformationsfeld aus. Die beiden 
Erhaltungssatze sind jedoch in ihren Konsequenzen wesentlich voneinander 
verschieden. Wendet man den Erhaltungssatz von (J) auf die rechte Seite 
der Gleichung an, so ergibt sich tatsaichlich eine neue Aussage fir den De- 
formationstensor h;,. Es ergeben sich so, wie wir sehen werden, die Be- 
stimmungsgleichungen fiir das Vektorpotential, also die Grundgleichungen 
des elektromagnetischen Feldes. Demgegeniiber lift sich der zweite Er- 
haltungssatz nicht determinierend auswerten. Hier handelt es sich nimlich 
um eime Identitat, die auch von der rechten Seite der Gleichung automatisch 
erfiillt wird. Der Erhaltungssatz fiir den konjugierten Materietensor 0; ; 
liefert also keine neue Aussage fiir das Feld. 

6. Geometrische und physikalische Interpretation der beiden Fundamental- 
tensoren g;;, und h;;. Fir die geometrische und physikalische Interpretation 
ist es fiir das erste befremdend, dab die Geometrie der Welt nicht auf den 
Mabtensor g;, allein, sondern auf die beiden kanonisch konjugierten Ten- 
soren g;; und h;, aufgebaut werden soll. Die Einfiihrung eines neuen unab- 
hiingigen Tensors h;, durch die kanonische Transformation kann vorerst 
geometrisch gar nicht gestiitzt werden. 

Dennoch ist das Auftreten von zwet unabhangigen fundamentalen 
Tensoren nichts ungewohntes fiir die Differentialzeometrie. GcauB hat in 
seinen klassischen Untersuchungen zur Theorie gekriimmter Flachen die 
gesamte Theorie einer gekriimmten Flache auf zwei fundamentale quadrati- 
sche Differentialformen ds? und do* aufgebaut: die sogenannte ,,erste und 
zweite Fundamentalform!). Wahrend die erste Fundamentalform das 
Linienelement der Flache ist und so die innere Geometrie der Flache charak- 
terisiert, die bei einer winkeltreuen und flachentreuen Verbiegung unver- 
indert bleibt, ist die zweite Fundamentalform dafiir verantwortlich, wie 
die Fliche in den Raum eingebettet ist. Die beiden Fundamentalformen 
zusammen bestimmen eindeutig die gekriimmte Fliche, sowohl in threr 
inneren Struktur wie in ihrer Lage im Raum, abgesehen von einer starren 
Rotation und Verschiebung. 

Die zweite Fundamentalform do? hat der Definition nach keine so 
anschauliche Bedeutung, wie das Linienelement ds?. Auch hier kann mau 


') Siehe z. B. L. Bianchi (Lukat), Vorlesungen iiber Differentialgeometrie, 
2. Aufl., S. 84ff.. Leipzig, B. G. Teubner, 1910. 








ik 
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aber eine sehr anschauliche Interpretation finden und die zweite Funda- 
mentalform durch ein zweites Linienelement ersetzen. Wir errichten in 
jedem Punkt der gekriimmten Flache die Normale und messen auf ihr die 
unendlich kleine konstante Entfernung ¢ ab. So entsteht eine unendlich 
benachbarte Flache, die zur ersten parallel ist. Jeder Punkt der ursprimg- 
lichen Flache ist einem Punkt der neuen Flache zugeordnet, die Ko- 
ordinaten z,; der alten Flache kénnen also auch die neue Flache und deren 
Linienelement beschreiben. Der neue metrische Tensor Dit ist nur unendlich 
wenig vom urspriinglichen metrischen Tensor q;; verschieden. Wir kénnen 
setzen : 

Vi = Jixrt ehyy. (52) 


Der hier sich einstellende neue Tensor h;, ist nichts anderes als der zweite 
Fundamentaltensor der Flache. So erscheint also die zweite Fundamental- 
form der Flache als infinitesimale Differenz zweier benachbarter Linien- 
elemente?). 


Ks ist nicht notwendig, die n-dimensionale Flache unbedingt in einen 
n-+ 1-dimensionalen Raum einzubetten, um sich vorzustellen, dab eine 
gegebene gekriimmte Mannigfaltigkeit eine unendlich schwache Deformation 
erleidet. Diese Deformation dubert sich in einer unendlich kleinen Modi- 
fikation des gegebenen Linienelementes. Wir kénnen diese Modifikation 
durch einen neuen, von g;; ganz unabhangigen (unendlich kleinen) Tensor y; ; 
charakterisieren. Denken wir uns z. B. einen elastischen Koérper gegeben, 
dessen rechtwinklige Koordinaten starr an die Massen gebunden sein sollen. 
Nehmen wir jetzt eine beliebige unendlich kleine elastische Deformation 
des Koérpers vor, so werden die friher rechtwinkligen Koordinaten nunmehr 
krummlinig. Die g;; des friiheren Linienelements werden um den Betrag 

ODi , OP - 

ee @ 2, a 02; (53) 
geindert, wenn qg; der infinitesimale Verschiebungsvektor der elastischen 
Deformation ist. Ohne jede direkte Beobachtung der Bewegung kénnte 
man an dieser Anderung des Linienelements die elastische Deformation 
rein geometrisch feststellen. In diesem Sinne kann man auch von einer 
,,elastischen Verschiebung der Atherteilchen“ sprechen. Freilich nicht im 
Sinne einer wirklichen Bewegung eines substantiellen Mediums, sondern in 


rein geometrischem Sinne, als Vorhandensein einer Deformation des Linien- 





1) Diese anschauliche Deutung der zweiten Fundamentalform hat Verfasser 
in der ihm bekannten differentialgeometrischen Literatur nicht finden kénnen. 
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elements, die sich zu den die Metrik bestimmenden g;; hinzugesellt und von 


der Form 

Y.. = d Pi T %x (54 

=: O Ly, dO 2; i 
ist. Dieser Tensor wird in der Elastizitaétstheorie .,Deformationstensor* 
genannt!). Die Form (54) der Deformation ist insbesondere dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie einer bloBen Verbiegung des Koordinatensystems aquivalent 
ist, ohne eine wirkliche Deformation der Geometrie zu bedingen. Wir wollen 
eine solehe Deformation als ,,elastisch’* bezeichnen Im allgemeinen ist 
aber eine Deformation denkbar, die eine wirkliche Anderung der geo- 
metrischen Struktur zur Folge hat. Das mub sich als eine wirkliche Anderung 
des fiir die Struktur der Geometrie charakteristischen Ariimmungs- 
tensors R,;, bzw. des Materietensors T;; aufbern. Da nur von unendlich 
schwachen Deformationen die Rede ist, kommt blob eine Variation von R,;, 
in Frage. Diese Variation, hervorgerufen durch die unendlich schwache 
Deformation 09; ; = y;, des Linienelements, wurde bereits in Gleichung (27) 
angegeben. Um zur Variation des Materietensors zu gelangen, also die durch 
die Deformation ins Feld getragene Materie zu berechnen, bilden wir jetzt 
die Kombination: 


1 
O;k — 2 O4ik- 


Es zeigt sich, dali wir genau auf den Tensor O;; kommen, falls wir h;;. 
in folgender Weise der Deformation y;; zuordnen: 

Vik — : VGik = Nix (55) 
oder 


Vi . = h, _— 4 hd; x. (56) 
Betrachten wir also den Tensor 
hj x. - Nix a. 5 hgix (57) 


als unendlich schwache Deformation des Linienelements, so driickt der 
Tensor O; ;, die unendlich schwache Materie aus, die infolge dieser Deformation 
ins Feld hineingebracht wird?). Die Tatsache, dab h;, in Wirklichkeit von 


') Siehe E. Madelung, Die mathem. Hilfsmittel des Physikers. 2. Aufl., 
S. 207. Berlin, J. Springer, 1925. — *) Die Variation von T;, ist nicht genau 
gleich @;,.  Vielmehr wird 67;, = O;; + '/2 Res y*? 9;p—"/2 Ryi,- Der 
Zusatzterm indert sich je nachdem, welche Art Komponenten — kovariante, 
kontravariante oder andere — wir zugrunde legen. Eine eindeutige Definition 
ist nur fiir den Fall verschwindender Materie méglich. Die ZusatzgréBe fallt 
dann weg. Es ist zweckmibig, auch im ailgemeinen Fall O;, selbst als MaB fiir 
die Variation des Materiefeldes zu betrachten. Vgl. auch die FuBnote am Schlub 
von Kap. 7. 


On 
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endlicher GréBbe ist, bedeutet kein Hindernis, da man fiir die Interpret ation 


immer einen unendlich kleinen Faktor ¢ hinzufiigen kann. 


Wir werden spiter sehen, dafi die rechte Seite der Hauptgleichung (ID) 
eine ganz ahnliche Struktur besitzt, wie der Maxwellsche elektromagneti- 
sche Spannungstensor. Deuten wir den Tensor h;; bzw. den aus ihm nach 
(57) gebildeten Tensor h;, als Deformation des Linienelements, so erhiilt 
das zweite System der kanonischen Gleichungen eine sehr einfache und ein- 
leuchtende Bedeutung. Diese Gleichung driickt die gravitationelle Wirkung 
des elektromagnetischen Spannungsfeldes aus. Sie verbindet namlich die 
Verbiegung des Materiefeldes mit dem elektromagnetischen Spannungs- 


tensor. 


Durch diese Interpretation wird auch ein Einwand aus dem Wege 
geraumt, den man sonst gerechterweise gegen die Theorie erheben kénnte. 
Nach dem Aquivalenzprinzip von schwerer und trager Masse sollte man 
annehmen, dab jede Art Energie auch gravitierend wirkt. Der Materie- 
tensor 7’;, sollte aiso sdémtliche Energiearten in sich aufnehmen. Hier aber 
tritt die Energie des elektromagnetischen Feldes gar nicht in der ersten 
Gleichung auf, in Verbindung mit dem Tensor T7;;, sondern in der zweiten 
Gleichung, in Verbindung mit dem konjugierten Tensor 0, ;,.. Dieser schein- 
bare Widerspruch klart sich folgendermaben auf. Stellen wir uns vor, dab 
in einem Feld sowohl mechanische wie elektrische Energie verteilt sei. Die 
zweite Form der Energie sei jedoch auberst schwach, verglichen mit der 
ersten. Dann kénnte man das Problem, den metrischen Einfluf dieser beiden 
Energiearten zu bestimmen, in zwel Teile zerlegen. Zuerst vernachlissigen 
wir den elektromagnetischen Anteil und setzen den Materietensor 7;, nur 
dem mechanischen Spannungstensor gleich. Nunmehr bestimmen wir die 
unendlich schwache Modifikation des Grundfeldes infolge Hinzufiigung des 
elektromagnetischen Spannungstensors. Das heibt, wir setzen die Variation 
von T;; dem elektromagnetischen Spannungstensor gleich. Diese zwei 
Operationen entsprechen genau den Aussagen der beiden Hauptgleichungen 
(1) und (II) des kanonischen Systems. 


Wir sehen also, dab die Spaltung des kanonischen Systems in zwei 
Hauptgleichungen mit zwei getrennten Materietensoren und zwei getrennten 
MaBtensoren in keinem Widerspruch steht zu einem einheitlichen Wirken 
des Aquivalenzprinzips. Andererseits ist es als besonders gliicklicher Um- 
stand zu bewerten, da die beiden ihrem Wesen nach offenbar so verschie- 
denen Erscheinungen wie Mechanik und Elektrizitat auch theoretisch ihre 


Trennung finden in der Dualitat der kanonischen Gleichungen. 
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Die in diesem Kapitel diskutierte geometrische und physikalische 
Interpretation der kanonischen Gleichungen libt es als gerechtfertigt 
erscheinen, den durch die kanonische Transformation eingefithrten, zum 
metrischen Fundamentaltensor kanonisch konjugierten, ,,zweiten Funda- 
mentaltensor };; als .,Deformationstensor zu bezeichnen. Allerdings 
haben wir h;; noch der Gleichung (57) entsprechend zu modifizieren, um 
ihn unmittelbar einer unendlich schwachen Deformation des Grundfeldes 


proportional setzen zu koénnen. 


7. Modifikation der Hauptglevchungen. In den beiden kanonischen 
Gleichungen (I) und (II) ist eine gewisse Unsymmetrie zu beobachten. 
Wahrend in der zweiten Gleichung unmittelbar der ,,konjugierte Materie- 
tensor’ O;,.in Erscheinung tritt, steht auf der linken Seite der Gleichung (1) 
nicht der Materietenser 7;;, sondern der Kriimmungstensor R;,, der erst 
durch die Erginzung — } Rq;;, zum Materietensor fiihrt. Eine ganz analoge 
Unsymmetrie kénnen wir darin erblicken, dab h;,; mcht unmittelbar als 
Deformation des Linienelements gedeutet werden konnte, sondern erst 
nach der Erginzung durch — } hg;,. Beide Unsymmetrien lassen sich durch 
einen einfachen Kunstgriff beheben. Wir fahren namlich schon im Wirkungs- 
prinzip an Stelle von h;; den modifizierten Tensor h;; ein. Wir ersetzen 
also h;; durch 


hin = Nix— dhyir (58) 


und fiihren diese Substitution auch in der Hamiltonschen Funktion durch. 
Da wir die friiheren h;, iiberhaupt nicht mehr bendtigen werden, sondern 
nur noch mit den h;, arbeiten wollen, sei die Vereinbarung gestattet, den 
Strich iiber h;, von nun ab wegzulassen, d.h. mit h;; das friihere h;; zu 
bezeichnen. In der Definition (32) des konjugierten Materietensors 0, ;, 


tritt nun die Anderung ein, dab h,; , tiberall durch h; , — 4 hg;; zu ersetzen ist. 


Das kanonische Integral (12) wird nunmehr folgendermaben modi- 
fiziert: 

I = | (T,;, h'* — HM) Vgdv. (12’) 

Die frihere Hamiltonsehe Funktion H wird natiirlich im allgemeinen 

infolee der Substitution (58) in ihrer Form auch beeinflu{t werden. Fir 

die Wahl (24) als Hamiltonsche Funktion ist das aber nicht der Fall. Man 

sieht leicht, dali sowohl die erste, wie die zweite Invariante durch Ein- 


fiihrung der neuen h;, unverandert bleibt. 





nh 
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Fiihren wir in (12’) die Variation nach den (nunmehr neuen) h’* und 
den g;, aus, so ergibt sich, wie man leicht zeigen kann, das folgende System 


von kanonischen Gleichungen: 





OH 
T= => ’) 
ik —Ohi* (I j 
| OH 1 } 1 7m 
mike __ ik ik > bik 4 


Die friihere Unsymmetrie ist nunmehr beseitigt. Auf den linken Seiten 
stehen unmittelbar die beiden Materietensoren 7; und O;,. Ferner kann 
h;, unmittelbar als Deformationstensor gedeutet werden. Wir benutzen 
von nun ab die kanonischen Gleichungen (I’) und (II’) als Fundamental- 
eleichungen der Theorie’). 

8. Das Vektorpotential. Die Grundglerchungen des elektromagnetischen 
Feldes. Elastische Theorie des Athers. Entsprechend der Bemerkung im 
letzten Kapitel bewahrt H im Fall des quadratischen Wirkungsprinzips 
auch in den neuen h,;; seine friihere Form. Die erste Hauptgleichung 
wird also: 

Tin = Ay hin —H%oh4i x (59) 
Diese Verknipfung von Materietensor und Deformationen entspricht ganz 
dem Ansatz der Elastizitaitstheorie”). Sie driickt fiir isotrope Korper die 
allgemeinste Fassung des Hookeschen Gesetzes aus, wonach Deformation 
und deformierende Kraft proportional sind. Die Beziehung ist allerdings 
in unserem Fall naturgemah von drei auf vier Dimensionen erweitert, ent- 
sprechend dem Umstand, dafi im Ather die Isotropie infolge der allgemeinen 
Kovarianz nicht nur den Raum sondern auch die Zeit umfaft. Ferner sind 
zx, und x, bei uns universelle Konstanten, wahrend sie in der Elastizitats- 


theorie von Kérper zu Koérper variieren. Man kann z, und ~, als ,,elastische 


folgende Formulierung der kanonischen Gleichungen bemerkenswert : 








7 OH 
ea 
Oh 
EI IH * 2 ‘2. 
rik — . +4Hg*—th a | 


Hier bedeutet y die Variation des Materietensors T;,, hervorgerufen durch 
die Variation h;; des Linienelements g;;. Bezeichnen wir die rechte Seite dieser 
Gleichungen mit M,, (mechanischer Spannungstensor) bzw. S¢* (elektromagneti- 
scher Spannungstensor), so werden die beiden kanonischen Gleichungen in 
folgender einzigen Gleichung vereinigt: T;;, = M,,; + ¢€S;,- Die Metrik dieser 
Riemannschen Geometrie ist dabei in der Form g;;, + eh;, anzusetzen. 
— *) Vgl. z. B. E. Madelung, l.c. 8S. 207. 


5 
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Konstanten des Athers** ansprechen. SchlieBlich besteht noch gegeniiber 
der Elastizitatstheorie die Erweiterung, dali die Deformation h,;, nicht 
notwendigerweise eine elastische zu sein braucht. Vielmehr ist der De- 
formationstensor aus der zweiten Fundamentalgleichung zu _ bestimmen. 

Nun wird aber fiir den praktisch wichtigsten Fall von wnendlich 
schwachen Feldern der elastische Ansatz in vollem Umfange hergestellt. Fiir 
unendlich schwache Felder wird namlich die rechte Seite von (II) unendlich 
klein von zweiter Ordnung, da die h;;, nur quadratisch auftreten. Die linke 
Seite hingegen ist nur unendlich klein von erster Ordnung. Wir erhalten 
also fir unendlich schwache Felder die Gleichung: 


0, = 0. (60) 
Die Aussage dieser Gleichung ist, dai die infolge der Deformation ins Feld 
gebrachte Materie verschwindet. Das bedeutet, daS die Deformation mit 
keiner Anderung der geometrischen Struktur einhergeht. Gerade das aber 
war die Definition einer elastischen Deformation, die einer bloben Ver- 
schiebung der Koordinaten aquivalent ist. Bezeichnen wir den Verschie- 
so wird die Deformation im Sinne von (54): 

Be d Gi al T Px. 

mn ea 2h 


g, ist hier ein beliebiger Vektor. Der Ansatz (61) kann auch durch direkte 


i? 


bungsvektor mit ¢ 


(61) 


Integration der Feldgleichung (60) gewonnen werden. 

Wir kénnen also fitr unendlich schwache Felder die Aussage der beiden 
kanonischen Gleichungen folgendermaBen zusammenfassen. Es ist im 
Ather eine elastische Deformation vorhanden [Gleichung (II’)]. Diese 
Deformation erzeugt ein Spannungsfeld im Sinne der tblichen auf vier 
Dimensionen erweiterten Elastizitatstheorie [Gleichung (I’)]. 

Der Vektor q, ist fiirs erste ein beliebiger Vektor. Es wird fiir ihn jedoch 
eine bestimmende Feldgleichung gewonnen, wenn wir die Bedingung aus- 
niitzen, dab der Materietensor 7, divergenzfrei ist. Das ist die Bedingung 
fir die Lésbarkeit der Hauptgleichung (I’). Physikalisch gesprochen handelt 
es sich um die Bewegungsgleichung eines elastisch deformierten Korpers. 
Die Gleichung (59) liefert: 

ad h* dh , 
4,=— —%z =z @, (62) 
OD X,, O 2; 
Setzen wir fir h;; semen aus (61) entnommenen Wert ein, so ergibt sich: 


J do 


va —--— = 0. (63) 
“) 52, 52, 


“ - i we — 
x, Ag; + (#,—2 
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Wir kommen nun zu einer richtigen Deutung der optischen und elektro- 
magnetischen Erscheinungen, wenn wir den elastischen Verschiebungs- 
vektor gm; mit dem elektromagnetischen Vektorpotential identifizieren. Nach 
der Maxwellschen Theorie sind elektrische und magnetische Feldstarke 
durch acht Feldgleichungen miteinander verbunden. Vier von diesen 
Gleichungen fiihren die elektromagnetische Feldstarke auf das Vektor- 
potential zuriick. In vierdimensionaler Schreibweise ist die Feldstarke 
ein antisymmetrischer Tensor F;,, der sich aus dem Vektorpotential fol- 


gendermahen herleitet: 


F;,. ae! OP: OPx 


— OL 0x, 





(64) 


Die restlichen vier Gleichungen werden tensoranalytisch in folgender 


Gleichung zusammengefabt : 


og F; 
—- = 0. 65 
Fa, i 
Daraus folgt die Feldgleichung fiir das Vektorpotential: 
Jd dp 
Be, ao ge ee a (66 
" d Lj d L ) 


In dieser Gleichung ist die eigentliche Aussage des Maxwellschen Systems 
enthalten, da man (64) als Definition der Feldstairke betrachten kann. 

Die von uns gefundene Gleichung (63) kommt mit (66) in Uberein- 
stimmung, wenn die beiden elastischen Konstanten x, und ~, in folgender 
Beziehung stehen: 


, ie “1: (67) 


Wir kommen so zu einer elastischen Theorie der optischen und elektro- 
magnetischen Erscheinungen, wie sie im 19. Jahrhundert von Fresnel, Neu- 
mann, W. Thomson u.a. ausgebaut wurde. Insbesondere hatte W. Thom- 
son gezeigt!), dafi man das antisymmetrische Wirkungsprinzip der Max- 
wellschen Theorie auch durch ein elastisches Wirkungsprinzip ersetzen kann, 
wenn die beiden elastischen Konstanten des Athers in der Beziehung (67) 
zueinander stehen. Die zwei Wirkungsprinzipe unterscheiden sich namlich 
nur dureh ein Oberflichenintegral, was fiir die Variation ohne Belang ist. 
Unter dem EinfluB der Maxwellschen Theorie sind die elastischen Vor- 
stellungen immer mehr in den Hintergrund getreten, da die elektrische 
und magnetische Feldstarke als eigentliche Trager des Feldes die fiihrende 


Rolle tibernahmen. So hat man sich gewohnt, die symmetrischen De- 


') Vgl. KF. Hellinger, l.c. S. 677. 
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formationsgroben der Elastizitatstheorie zu Gunsten der antisymmetrischen 
.,Rotation™ aufzugeben. Die hier entwickelte Theorie fihrt zwangslaufig 
auf die symmetrischen Bildungen zuriick und zeigt die Richtigkeit der 
friheren Ansitze'). Die antisymmetrische ,,Feldstairke‘ (64) hingegen ist 
keiner primiren Deutung fahig, obwohl sie in der Dynamik des Elektrons 


in Form der Lorentzschen bewegenden Kraft auch weiter erhalten bleibt?). 


Wir wollen schlieBlich bemerken, dab die Maxwellschen Gleichungen 
nicht als streng giiltige Gleichungen abgeleitet wurden, sondern an unendlich 
schwache Felder gebunden sind. Die Divergenzgleichung (62) gilt wohl 
streng. Die Darstellung der Deformation als elastische hingegen setzt voraus, 
dab wir die rechte Seite der zweiten Fundamentalgleichung vernachlassigen. 
DD. h. wir vernachlissigen die gravitierende Riickwirkung des elektro- 
magnetischen Spannungsfeldes. Das ist nur fur unendlich schwache Felder 
erlaubt. In Hinblick auf eine Theorie der Materie ware in der Tat die strenge 

Jeweisbarkeit der Maxwellschen Gleichungen als ungiinstiges Resultat 


zu betrachten 3). 


9. Die Singularitét der spezrellen Verkniipfung x, = %,. Die Glei- 
chung (66) weist eine innere Identitat auf: die Divergenz der linken Seite 
verschwindet identisch. Somit kann die Gleichung keine hinreichende 

sestimmung fur den Vektor , liefern. In der Tat zeigt die Maxwellsche 
Formulierung (65), dai g; nur bis auf den Gradienten einer beliebigen 
Skalaren bestimmbar ist, da die Hinzufiigung eines solechen Gliedes auf die 
Feldstairke (64) keinen Einflub ausiibt. Da nach der Maxwellschen Theorie 
nur die Feldstarke einen unmittelbaren physikalischen Sinn hat, wihrend 
dem Vektorpotential die Bedeutung einer mathematischen Hilfsfunktion 
zukommt, die sich erst bei der Integration der Gleichungen einstellt, ist diese 
Unbestimmtheit sinngemai und hat keine schadlichen Folgen. Man nutzt 
bekanntlich die Freiheit dieses Gradienten dazu aus, um die Divergenz 


des Vektorpotentials auf Null zu normieren. 


1) DaB die alte ,,substantielle‘* Vorstellung des Athers in eine rein geo- 
metrische Sprache umgewandelt wird, ist fiir die Struktur der Gleichungen 
ohne Belang. — *) Vgl. LI, S$. 163. — %) Nach IJ, S. 68 sollten die Max- 
wellschen Gleichungen auch streng herauskommen. Bereits in den friiheren 
Arbeiten hatte Verfasser das Auftreten eines freien Vektors bei der Integration 
der Feldgleichungen erkannt und fiir diesen Vektor eine Feldgleichung ab- 
geleitet. Erst die neue kanonische Formulierung aber ]a{t die Verhaltnisse 
durch Einftihrung des zweiten unabhingigen Tensors h;, klar tiberblicken. 
Man sieht dann, dai die Integration des konjugierten Systems (II’) nur fiir 
unendlich schwache Felder in der Form (61) geschehen kann. Das aber ist 
notwendig, um die Maxwellschen Gleichungen zu erhalten. 
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In unserem Fallist die Situation eine ganz andere. Wohl ist auch jetzt @, 
eine IntegrationsgréBe, die sich bei der Lésung der zweiten Fundamental- 
vleichung einstellt. Ks ist aber jetzt die symmetrische Kombination (61) 
und nicht die antisymmetrische (64), welche physikalisch wirksam ist. 
Die Unbestimmtheit eines Gradienten wiirde eine tatsichliche Unbestimmt- 
heit der Metrik nach sich ziehen. 

Betrachten wir statt (66) die allgemeinere Gleichung (63), die die 
Theorie fur das Vektorpotential lefert, so erkennen wir, dab die fragliche 
Unterbestimmtheit von q, nur fiir die spezielle Verkniptung zx, = x, 
der beiden Konstanten in Erscheinung tritt. Bei jeder anderen Wahl wird 
die innere Abhangigkeit der Gleichung (66) aufgehoben und die normale 
Determiniertheit des Systems hergestellt. Wir haben es also mit einem 
singuldren Fall zu tun, den man durch jede noch so kleine Modifikation 
der Kopplung (67) auber Kraft setzen kann. 

Die hier gefundene EHntartung des Gleichungssystems fiir die spezielle 
Wahl (67) der Konstanten ist nicht etwa nur dadurch bedingt — wie man 
vermuten kénnte —, daB wir uns auf unendlich schwache Felder beschrankt 
haben, wahrend die héheren Niherungen die Entartung wieder aufheben 
wurden. Man kann leicht auch an Hand der exakten Gleichungen die genannte 
Entartung nachweisen. Zu diesem Zwecke bilden wir die Diagonalsumme 
der Hauptgleichung (II’). Auf der rechten Seite erscheint dann der so- 
genannte ,,Lauesche Skalar“ des elektromagnetischen Spannungstensors. 
Dieser verschwindet auch in der neuen Theorie, genau wie in der Maxwell- 
schen Theorie, und zwar exakt. Es resultiert so die Gleichung: 


d a% 
DO 2X,, 


Dabei hat o,; infolge der Transformation (58) nicht mehr die Bedeutung (33), 


sondern es ist: 





—Ah+2 = 0. (68) 


ah; 1 dh 
- E nnn tah ees 6 
Mit diesem Wert von a; !4Bt sich die Gleichung (62) in folgender Form 
schreiben: 
Pa dh 
%, 0; a (2 —_— “,) 5 2, = Q. (70) 


Die Divergenz dieser Gleichung liefert: 


do 
(%,—2) Ah—-4 = (0. (71) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 7 
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Driicken wir den zweiten Term aus Gleichung (68) aus, so resultiert fiir die 


Skalare h folgende Bestimmungsgleichung: 


das gibt 
Ah=0 (73) 


mit Ausnahme des singuldren Falles x, = x,. Dann wird namlich die Glei- 
chung (72) automatisch erfillt fiir beliebige Werte von h, es bleibt also h 
gsanzlich unbestimmt. Das hat zur Folve, daBb auch die skalare Riemannsche 
Kriimmung Ff der Metnik ganz unbestimmt bleibt. Entsprechend der 
Diagonalsumme der Gleichung (59) besteht namlich zwischen R und h 
folgende Verknipfung: 

T=—R = (z,— 4%,) h. (74) 


So haben wir bewiesen, dab nicht nur fiir unendlich schwache Felder, 
sondern auch unter Beriicksichtigung der exakten Feldgleichungen die 
singulire Wahl (67) der Konstanten eine metrische Unbestimmtheit bedingt'). 
Die Unbestimmtheit des Vektorpotentials, die in der antisymmetrischen 
Theorie belanglos war, fiihrt hier zu unbrauchbaren Konsequenzen. Wir 
miissen darum annehmen, dab die Beziehung (67) nicht exakt gelten kann. 
Ks kann x, nicht genau gleich x, werden, wenn auch die Differenz so klein 
sein mag, daf sie sich der direkten Beobachtung entzieht. Wir wollen 


setzen 


und betrachten t als sehr kleine GréBe, deren Wert vorerst noch un- 
bestimmt ist. 

Wir miissen sogar die Méglichkeit in Betracht ziehen, daf rein elektro- 
magnetische Vorginge vielleicht iberhaupt ungeeignet sind, iber den Wert 
der Konstanten x, etwas auszusagen. Wir ziehen in der Theorie des elektro- 
magnetischen Feldes immer nur soleche Potentialfelder in Betracht, deren 


Divergenz iiberall verschwindet, die also der Bedingung 
h = @ (76) 


') Baut man die Theorie ohne die kanonischen Gleichungen allein auf die g; ; 
auf, wie das in II und III geschehen ist, so ergibt die Diagonalsumme der Feld- 
gleichungen unmittelbar: 

(%; — 2%) AR = 0. 
Daraus folgt ebenfalls die Unbestimmtheit der skalaren Kriimmung R fiir die 
singulire Wahl x, = x, der Konstanten. 


e 


Tr 


h 
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cenigen. Ist aber h = 0, so fallen in den Feldgleichungen sdmtliche Glieder 
weg, die von der zweiten Invarianten h? herriithren, was immer auch der Wert 
von % sel. Es scheint also, dab rein elektromagnetische Vorgiange den physi- 
kalischen Sinn der zweiten Invariante aufzudecken nicht geeignet sind. 
Hirst der weitere Ausbau der Theorie wird hier Klarung schaffen kénnen 
und gleichzeitig zu emer Bestimmung des fiir die Theorie charakteristischen 
reinen Zahlenverhdltnisses xy/z, fihren. Die bekannte Higentiimlichkeit, 
da®& in der Natur die universellen Konstanten im Uberschu8 vorhanden 
und aus ihnen reine Zahlen von der Gréfenordnung 10-* (Verhaltnis von 
.,Gravitationsradius zu ,,elektrischem Radius‘) konstruierbar sind, hat 
moéglicherweise etwas mit der Ndhe des Entartungswertes x/x, = 1 zu tun 


und der sehr kleinen numerischen Abweichung von diesem Grenzwert. 


10. Der elektromagnetische Spannungstensor. Bis jetzt haben wir uns 
ausschlieBlich mit der ersten kanonischen Gleichung (I’) beschaftigt. Wir 
erwahnten, dab diese Gleichung den Materietensor 7’; , mit dem mechanischen 
(elastischen) Spannungstensor!) verknipft. 

Wir kommen nun zur Diskussion der zweiten kanonischen Gleichung (I’). 
Hier steht links der Tensor O;,, der auch einen Materietensor darstellt. 
Nur handelt es sich jetzt micht um den Materietensor des Grundfeldes, 
sondern um den Materietensor des iiberlagerten Deformationsfeldes. Auch 
die rechte Seite der Gleichung kann wieder als ein Spannungstensor inter- 
pretiert werden. Nur handelt es sich jetzt nicht um den mechanischen, 
sondern um den elektromagnetischen Spannungstensor. Wir wollen ihn mit 
S;, bezeichnen. Werten wir die rechte Seite von (II’) fir die von uns ge- 
wihlte Hamiltonsche Funktion (24) aus, so ergibt sich folgender Ausdruck 
fir S;,, unter Benutzung der beiden neuen Konstanten x und T: 


Six = x(hfh,, —i he, gh" gi x) + th (hiy— i hgix)- (77) 


Ist t praktisch gleich Null (oder ist h = 0 bei beliebigem 7), so reduziert 
sich der Ausdruck auf: 

3 
We? di x) (45) 


~Y a a —_ = 
Si, = * (hgh, —? he 


Ks ist bemerkenswert, dafi dieser Tensor in ganz ahnlicher Weise auf- 
gebaut ist, wie der Maxwellsche elektromagnetische Spannungstensor. 
Der einzige Unterschied ist, daB hier der symmetrische Deformations- 
tensor h,;, die Rolle der antisymmetrischen Feldstirke F;; tibernimmt. 


') Wenn wir kurz von ,,Spannungstensor’ sprechen, so meinen wir doch 
immer den gesamten vierdimensional ausgebauten Tensor, also in ausfiihrlicher 
Sprechweise den Spannungs-Impuls-Energietensor. 


7 * 
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Die Verwandtschaft wird noch augenscheinlicher, wenn man sich auf unend- 
lich schwache Felder beschrankt. Der einzige Unterschied ist dann, dab h, , 
als der symmetrisierte, F;, als der anti-symmetrisierte Gradient von », 
erscheint. Auch hier beobachten wir, was wir schon bei den Feldgleichungen 
bemerkt haben: die symmetrische Deformation tibernimmt die Rolle der 
anti-symmetrischen Rotation. 

Der suggestive Wert des Maxwellschen Ansatzes liegt in seiner 
Divergenzfreiheit. Es ist plausibel, fiir jede Art Materietensor die Di- 
vergenzfreiheit zu postulieren als Ausdruck der Erhaltung von Impuls 
und Energie. Der neue Tensor (77) baw. (78) ist nicht divergenzfrei. Wir 
verstehen aber, weshalb der konjugierte Spannungstensor der Gleichung (I1’) 
gar nicht divergenzfrei sein darf. Die Divergenz des konjugierten Materie- 
tensors 0, ;, ist nicht Null, wie die des Materietensors 7’;,. Sie wird vielmehr 
durch Gleichung (51) gegeben. Wohl ist die rechte Seite dieser Gleichung 
in den h;; quadratisch unendlich klein, aber das ist die GréBenordnung der 
Spannungskomponenten selber. 

Die Verschiedenheit der Resultate entspringt dem Umstand, dab nach 
der neuen Theorie das Vektorpotential auf die Metrik in viel stérkerem 
Mafe einwirkt als es gewohnlich angenommen wird. Der Hauptanteil dieser 
Wirkung ist gar nicht im Deformationsfeld der zweiten, sondern im me- 
chanischen Feld der ersten kanonischen Gleichung enthalten. Hier tritt 
h;, linear auf, an Stelle der quadratischen GréBen von S;;. Dadurch, dab 
in den bisherigen Versuchen, die Elektrizitat in die Gravitation einzuordnen, 
die nach der neuen Theorie notwendig zu postulierende starke mechanische 
Wirkung des Vektorpotentials vernachlissigt wurde, wird die rechte Seite 
von (51) um eine Grébenordnung herwntergedriickt, was die Divergenz- 
freiheit von O,;, zur Folge hat. Die Beritcksichtigung der mechanischen 
Wirkung hebt die Divergenzfreiheit auf und setzt den Maxwellschen 
Tensor auBer Kraft. Dab der mit Hilfe der symmetrischen Deformation 
aufgebaute neue Tensor (77) die erginzte Divergenzgleichung von 0;; 
automatisch befriedigt, folgt aus der allgemeinen Theone, welche die Kom- 
patibilitat des Gleichungssystems bei beliebiger Hamiltonscher Funk- 


tion H nachweist. 


11. Die phinomenologischen Gleichungen innerhalb der Materie. Die 
kanonischen Fundamentalgleichungen sollen ausnahmslos tberall Geltung 
haben. Der Unterschied Ather—Materie bedeutet nur den Unterschied 
zwischen schwachen und starken (superponierbaren und nicht super- 
ponierbaren) Feldern. Die Felder der Elementarteilchen sollen als durchweg 
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regulire kugelsymmetrische Lésungen der fundamentalen Feldgleichungen 
herauskommen. Dieses Problem, das betrachtliche mathematische Schwierig- 
keiten bietet, ist noch nicht als gelést zu betrachten. Es ist jedoch nicht er- 
forderlich, diese Lésungen in allen Einzelheiten zu besitzen, um uber das 
makroskopische Verhalten der Materie Aufschlu8 zu erhalten. Es geniizt, 
unter Verzicht auf die atomistische Konstitution der Materie eine mehr 
phénomenologische Betrachtung durchzufithren und in summarischer Weise 
die Wechselwirkung der Elementarteilchen in Rechnung zu ziehen. Der 
nichstliegendste Ansatz ware, sich moéglichst eng an das urspriingliche 
Wirkungsprinzip anzuschlieBen und die Materie einfach in der Weise zu 
beriicksichtigen, da man den fiir den Ather giiltigen Konstanten innerhalb 
der Materie andere Werte beilegt. Bei diesem Vorgehen kommt man aber 
zu falschen Randbedingungen an der Grenze zwischen Materie und Ather. 
Demgegeniiber liefern die Maxwellschen Gleichungen automatisch die 
richtigen Randbedingungen. Gerade dieser Punkt war es, der seinerzeit 
wesentlich ins Gewicht fiel, um die elastische Theorie des Athers zu Gunsten 
der Maxwellschen Theorie aufzugeben. 

Es hatte jedoch erst Lorentz in seiner Elektronentheorie die richtige 
Deutung der phanomenologischen Maxwellschen Gleichungen innerhalb 
der Materie gefundent). Er konnte diese Gleichungen rein als Folge der 
statistischen Mittelung aller einzelner, innerhalb der Materie in ungeheurer 
Zahl zerstreuter Elektronenfelder nachweisen. Fir diese Elementarfelder 
hat man nur anzunehmen, dab auberhalb des Elektrons die ,,reinen‘’ Max- 
wellschen Gleichungen gelten, waihrend innerhalb des Elektrons diese 
Gleichungen bloB durch einen Term zu ergiinzen sind: den Stromvektor 
der freien Ladung. Ferner ist die Annahme wesentlich, dai dynamisch das 
Klektron der Lorentzschen ponderomotorischen Kraft unterworfen ist. 


Nun haben wir gesehen, dai die Maxwellschen Athergleichungen 
auch aus der elastischen Theorie des Athers abgeleitet werden kénnen. Weiter- 
hin 1aBt sich die Lorentzsche Kraft ebenfalls auf Grund des elastischen 
Wirkungsprinzips gewinnen, im Sinne einer Uberlegung, die bereits in II, 
5. 163 ausgefiihrt wurde. Was die Erginzung der Maxwellschen 
Gleichungen durch den Stromvektor anbelangt, so ist der mathematische 
Sinn dieser Annahme offenbar der, dali das sicherlich duberst kom- 
plizierte Feld innerhalb des Elektrons abgegldttet und die fiir die AuBen- 
wirkung allein maBgebende Ladung gleichmibig tiber ein kleines Volumen 


verteilt wird. 





eee eee 


') Siehe H. A. Lorentz, Enc. d. math. Wiss. V, 2. Teil, S. 151ff. 
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So wird also die Schwierigkeit der ,,falschen Randbedingungen“ be- 
hoben und das Problem auf die Frage reduziert, ob die reguliren Fundamen- 
tallésungen der kanonischen Gleichungen geeignet sind, der Existenz der 
Elementarladung Rechnung zu tragen!). In Unkenntnis dieser Lésungen 
steht die Frage noch offen. Verfasser méchte als bisheriges Resultat seiner 
noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen nur mitteilen, dab rein statesch 
Fundamentallésungen nicht zu existieren scheinen. Dann wiirde man 
namlich R = O erhalten, die zweite Invariante wiirde in Verlust gehen, 
die Konstante x, libt sich auf 1 normieren und so bleibt kein verfiigbarer 
Parameter iibrig, der als eine Art ,,Eigenwert** die durchgaingige Regularitit 
der Lésung garantieren kénnte. Es scheint sehr wahrscheinlich, dab die 
statische elektrische Ladung mit dem nichtstationdren Charakter des Linien- 
elements zu tun hat und als quadratischer Effekt hochpulsierender Felder 
herauskommt. In Anbetracht ahnlicher Ansatze in der Wellenmechanik 
glaubt Verfasser eine soleche Konsequenz nicht als absurd abweisen zu 


mussen. 


12. Das statische Gravitationsproblem. Die groBartigen Erfolge der 
Einsteinschen Theorie auf dem Gebiet der Gravitation legen naturgemal 
die Frage nahe, wie sich die neue Theorie gegeniiber dem reinen Gravitations- 
problem stellt. Das Problem ist hier bei weitem verwickelter, da die [lek- 
trizitdt die fundamentale Rolle im Aufbau der Metrik tragt und die reine 


Gravitation als ,,Effekt zweiter Ordnung™ aufgefabt werden muh. Es genigt, 
uns auf unendlich schwache und rein statische Felder zu beschranken. 
Auch Kugelsymmetrie des Feldes wollen wir voraussetzen. Elektrische 


Felder sollen makroskopisch nicht vorhanden sein. 


Trotz dieser Kinschrankungen gelangen wir nicht zum Einsteinschen 
Ansatz: 
) nue rr ( 
Re, = 0. (79) 


Vielmehr folgt aus der Hauptgleichung (I’) fiir unendlich schwache Felder : 


OD; OP; dy 
T'.. = x,(S— 2% ——— Ix: 80 
“= Nea” Fa, < e ™ 
Nun muB8 das Vektorpotential nicht vollstandig verschwinden, trotz Fehlen 


eines elektrischen und magnetischen Feldes. Wir haben bloB q~, = 0 voraus- 


') Wenn die ruhende Ladung erklirt ist, so folgt der Stromvektor schon 
durch Anwendung der Lorentz-Transformation auf die Lésung. 
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gusetzen. Ein rdwmlicher Anteil des Vektorpotentials kann aber vorhanden 


sein, sofern er sich aus einer Skalaren als Gradient ableitet: 





= (61) 
n= 7 2, 
Kin magnetisches Feld wird durch diese Form des Vektorpotentials nicht 
erzeugt. 
Fiir die Funktion P ergibt sich die Potentialgleichung: 


AP = 0. (82) 
Infolge der Kugelsymmetrie wird: 
P =: Ais. (83) 


Der zweite Term auf der rechten Seite von (80) verschwindet wohl, aber 
nicht der erste. 

Als Lésung der Feldgleichungen (80) resultiert, wie man leicht nach- 
weist, ein Linienelement von folgender Form: 


E\ art +r (1 + sin? 9d g) + (1——)day. “4 


r 


de = (14 


Die beiden Konstanten « und f haben die Bedingung zu erfillen: 
Bp—a = 4A. (85) 


Die Einsteinsche Lésung ergibt sich als Spezialfall fiir verschwin- 
dendes A. Dann entsteht die Kopplung 


B =a. : (86) 


Solange aber A beliebig ist, bleiben auch die beiden Konstanten « und f 
unbestimmt. Aus der Betrachtung des unendlich schwachen Aubenfeldes 
allein ergibt sich keine nahere Einschrankung des Linienelements. Wahrend 
also das Newtonsche Gravitationsgesetz und die Rotverschiebung auch 
weiter im alten Sinne herauskommen, da der Koeffizient von da? unver- 
indert geblieben ist, wird die Konstante der Lichtablenkung und der 
Merkur-Perihelbewegung noch nicht festgelegt, da fiir diese Effekte auch 
der raumliche Teil des Linienelements ausschlaggebend ist. 

In der Einsteinschen Theorie braucht man iiber die Konstitution 
der Materie im Innern des anziehenden Ko6rpers gar nichts zu wissen, um 
das Linienelement im Auenraum eindeutig festzulegen. Analog zur 
Newtonschen Theorie kommt in die Integration der Feldgleichungen nur 
eine Integrationskonstante herein: die Gesamtmasse des anziehenden 
K6érpers. In der hier entwickelten Theorie ist die Situation verwickelter. 
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Die Integration der Feldgleichungen des leeren Raumes hangt von zwei 
Konstanten ab. Man mu das makroskopische Verhalten der Materie 
mnerhalb des anziehenden Kérpers kennen, um daraus, in Gemeinschaft 
mit den Kontinuitétsbedingungen an der Grenze zwischen Materie und 
Ather, die a priori unbestimmte Konstante A zu ermitteln und damit 
die Kopplung zwischen f und « festzulegen. 

Um den Zustand der kontinuierlich verschmierten, elektrisch neutralen 
Materie phinomenologisch zu erfassen, konnte man daran denken, eine dem 
Lorentzschen statistischen Verfahren analoge Methode anzusetzen. Wir 
begegnen aber hier einer wesentlichen Schwierigkeit, die vorerst die Durch- 
fiihrung des Programms vereitelt. Der Hauptbestandteil des neutralen 
mechanischen Spannungs-Energietensors, die Massendichte w und der mit 
ihr verbundene ,,kinetische Impulstensor «a;%, wird von der Theorie 
nicht unmittelbar geliefert. Jedenfalls nicht, wenn wir uns auf Glieder 
erster Ordnung und rein statische Felder beschrinken. — Wir stehen hier 
demselben Geheimnis gegeniiber, das schon im Zusammenhang mit der 
statischen elektrischen Ladung aufgetaucht ist: auch die Ladungsdichte o 
und der mit ihr verbundene Stromvektor 9 #; wurde nicht in unmittelbarer 
Form von der Theorie geliefert. Es scheint, da die materiellen Felder 
sich iiber eine hochfrequente Schwingung aufbauen, was das normale 
» Gleichgewicht der GréSenordnungen“ aufhebt, so dai die GréBen zweiter 
Ordnung nicht mehr neben den linearen Gliedern vernachlassigt werden 
kénnen. So, wie die elektrische Ladung, scheint auch die Masse einen Uber- 
lagerungseffekt pulsierender Felder darzustellen. 

Die Unkenntnis des richtigen Behandelns der Massendichte erlaubt 
es noch nicht, das statische Gravitationsproblem weiter zu férdern. Es labt 
sich noch nicht entscheiden, ob eine genauere Kenntnis des makroskopischen 
Materietensors im Innern der Sonne zu einer neuen Verkniipfung der beiden 
Konstanten « und f des Linienelements (84) fiihren wird, an Stelle der 
Einsteinschen Verkniipfung (86), um auf diesem Wege den von Freund- 
lich und seinen Mitarbeitern gefundenen und auch von anderer Seite be- 
stitigten anomalen Wert der Lichtablenkung?) zu erklaren. 


Zusammenfassung. 


Der Schritt, der in der vorliegenden Arbeit vollzogen wird, be- 
deutet fiir die allgemeine Relativititstheorie dasselbe wie in der analy- 
tischen Mechanik der Ubergang von den Lagrangeschen Bewegungs- 


1) Siehe das Referat von A. H. Rosenthal, Naturwissensch. 21, 806, 1933. 





ver 


rie 
it 
ud 
Lit 


"on 


m 





Ein neuer Aufbau der Weltgeometrie. 105 


gleichungen zur Hamiltonschen kanonischen Dynamik. Ebenso, wie 
dort die kanonische Behandlungsweise auch Probleme in Angriff nehmen 
labt, die der urspriinglichen Lagrangeschen Mechanik betrichtliche 
Schwierigkeiten bereiten wiirden, fiithrt auch hier die kanonische Methode 
zu einer weitgehenden Ausdehnung des bisherigen Rahmens der Relativitits- 
theorie, ohne dabei die klassische Riemannsche Geometrie zu verlassen. 
Fir die bisherige (Lagrangesche) Behandlungsweise war die skalare 
Riemannsche Kritimmung FR die einzig natirliche Wirkungsinvariante, 
da sie der plausiblen Forderung geniigte, in den Kriimmungskomponenten 
linear zu sein. In der neuen kanonischen Formulierung wird das Wirkungs- 
prinzip immer linear in den R;,, was auch die urspriingliche Lagrangesche 
Funktion sein mag. 

Die neue Fundamentalfunktion ist die Hamiltonsche Funktion. 
Dieselbe verschwindet fiir die alte Wahl der Wirkungsinvariante. Wir 
fiihren als neue Fundamentalinvariante einen in den KriimmungsgréBen 
quadratischen Ansatz ein. Wir sind damit in Ubereinstimmung mit der ge- 
wohnlichen Mechanik der Kontinua. Ferner labt sich dieser Ansatz innerlich 
stiitzen durch die exzeptionelle Eigenschaft, ,,evchinvariant* zu sein, d. h. von 
einer Anderung des MaBstabes unbeeinfluBt zu bleiben. Die Hamiltonsche 
Funktion wird jetzt ebenfalls quadratisch in den Fundamentalgréfen. 


Die Hamiltonsche Methode fiihrt zu einer Verdopplung der Funda- 
mentalgréBen. Neben den metrischen Tensor g;, tritt der kanonisch kon- 
jugierte Tensor h,;,, neben den Materietensor 7';, der konjugierte Materie- 
tensor O;,;. Der neue Tensor h;, kann gedeutet werden als unendlich 
schwache Deformation des metrischen Grundfeldes. Der Tensor 0; ;, bedeutet 
dann den Materietensor des Deformationsfeldes. 


Die kanonischen Gleichungen driicken zwei fundamentale Ver- 
kniipfungen aus. Die erste Gleichung verkniipft den Materietensor des Grund- 
feldes mit dem mechanischen Spannungstensor, der ganz die Form des 
elastischen Spannungstensors isotroper Kérper hat. Die zweite Gleichung 
verkniipft den Materietensor des Deformationsfeldes mit dem elektro- 
magnetischen Spannungstensor. Mechanische und elektrische Wirkung 
kommen in den beiden kanonisch konjugierten Gleichungen getrennt zum 
Ausdruck. 


Der elektromagnetische Spannungstensor unterscheidet sich vom 
Maxwellschen Ansatz nur dadurch, daf der antisymmetrische Tensor 
der Feldstiirke durch den symmetrischen Deformationstensor h,, ersetzt ist. 
Da der elektromagnetische Spannungstensor in den DeformationsgréSen 
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quadratisch ist, kann er fiir unendlich schwache Felder vernachlaissigt 
werden. Dann verschwindet der Materietensor des Deformationsfeldes. 
Das bedeutet, dab die Deformation keine Strukturanderung der Geometri: 
bedingt. Eine solehe Deformation ist einer bloben Koordinatenverschiebung 
iquivalent, also rein elastischer Natur. Der Vektor der elastischen Ver- 
schiebung kann mit dem elektromagnetischen Vektorpotential identifiziert 
werden. Die mechanischen Bewegungsgleichungen (Divergenzgleichung des 
Materietensors 7) ergeben die vier Bestimmungsgleichungen des Vektor- 
potentials, die mit den Maxwellschen Gleichungen des leeren Raumes 
aiquivalent sind. Man erhalt auf diese Weise eine Theorie des optischen 
und elektromagnetischen Feldes, entsprechend einer elastischen Theorie 
des Athers. 

Das Feblen der Fundamentallésungen des kanonischen Gleichungs- 
systems erlaubt es noch nicht, definitive Beweise fir den Vorrang der hier 
entwickelten Theorie gegeniiber den friiheren Ansatzen zu _ erbringen. 
Jedoch die innere Plausibilitat der Theorie, die Zwangsliufigkeit, mit der 
die Elektrizitaét schon in die Grundfesten der Metrik eingebaut in Er- 
scheinung tritt, die Pragnanz der adaquaten mathematischen Formu- 
lierung, die neuen Ausblicke auf eine befriedigende Theorie der Materie 
lieben es gerechtfertigt erscheinen, die allgemeinen Grundlagen der Theorie 


auch ohne spezialisierte Anwendungen darzustellen. 


Lafayette, Ind., Math. Dpt. der Purdue University, zur Zeit Szekes- 
fehervar (Ungarn), Mai 1935. 
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Ungewohnliche Formen der Ionenwanderung. 
Von D. Kreichgauer und F. Méneh in Moédling bei Wien. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Mai 1935.) 


Fin elektrischer Strom in Elektrolyten kann zweierlei Formen annehmen. [nt- 

weder flieBen beide Ionenarten in entgegengesetzter Richtung, oder es flielt 

ausnahmsweise und fiir kurze Zeit nur eine Art allein. Letztere Form ist labil, 
sie wird hier beschrieben. 


Wahrend der elektrische Strom in Metallen ein leicht zu iibersehender 
Vorgang ist, kann er in zersetzbaren Leitern eine verwickelte Erscheinung 
sein. Wir verfolgen z. B. den Strom in Zinksulfatlésung zwischen Zink- 
elektroden unter mdoglichst einfachen Bedingungen, naimlich in einem 
senkrecht stehenden zylindrischen Giasgefaf, dessen Boden und Decke aus 
Zinkplatten bestehen. Die Platten sollen nur mit einer ihrer Flichen die 
Flissigkeit berithren, und der ,,Strom* soll vom Boden aus eintreten. Dann 
kénnen bei Stromschlu8 zwei verschiedene Erschemungen auftreten. 
Im einfachsten und haufigsten Fall fangt der Widerstand gleich zu wachsen 
an, anfangs nur langsam, dann deutlich schneller. Die oberste Fliissigkeits- 
schicht verliert ja meistens rasch einen merklichen Teil ihres Salzes. Da- 
durch wird sie leichter und mu oben bleiben. 

Unter mittleren Verhaltnissen (halbnormale Lésung und geringe 
Stromdichte) ist aber die Anfangsperiode in ungefaihr einem Viertel aller 
Falle von der beschriebenen verschieden, auch wenn scheinbar alle Umstande 
gleich sind. Der Strom faingt dann namlich nicht sofort an abzunehmen, 


sondern er bleibt, scheinbar ohne 





. eitiaaie 14 
Grund, bis zu 25 Minuten fast konstant. gpm = 


Damit ist eine zweite Erscheimung 12 


— 








immer verbunden, namlich die Polari- 
sation der Kathode bleibt ganz aus 
oder sie halt sich in engen Grenzen, 

















waihrend sie sonst nach kurzer Zeit 
schon eine stérende GréBe erreicht. Fig. 1. 

Alles weist auf labile Verhaltnisse hin, 

am meisten die ganz verschiedene Dauer der Erscheinung und ihre Un- 
berechenbarkeit. Wir stellen in Fig. 1 drei schematische Faille des Strom- 
verlaufs nebeneinander. Fig. 1a stellt den haufigsten Gang des Wider- 
standes dar, in dem nichts Labiles zu erkennen ist. Fig. 1b und le zeigen 
ihn bei kiirzerer oder lingerer Dauer der Labilitait. Die Kriimmung der 
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Kurve ist in den letzteren Fallen anfangs fast Null, sie schlagt frither oder 
spiter zu normaler GréBe um. Hohe Temperatur verzégert den Umschlag. 

In allen bisher beschriebenen Erscheinungen spielt nur das Kation eine 
aktive Rolle; das Anion dagegen ist in unserem Falle einem Hindernis zu ver- 
gleichen, das zuweilen stért und zuweilen nicht, das aber niemals fordernd 
in den Gang der Ereignisse eingreift. Nur das Kation kann ja Ladungen 
iibertragen, aber auch dieses nicht ungehindert, denn es wird meist vom 
Anion schon bald darin gehemmt. Letzteres gibt niemals Ladungen weiter, 
auch nicht an seinesgleichen. Im giinstigsten Fall riicken die Anionen vor 
der Anode naher aneinander, was natiirlich nur unter Absorbierung von 
Energie méglich ist, d.h. unter Uberwindung eines Hindernisses der Be- 
wegung. 

Liicken in den lisherigen Messungen. In den ersten Minuten der elektro- 
lytischen Leitung treten manchmal gesetzmafige Erscheinungen auf, die 
bisher noch nicht beschrieben wurden, wohl deshalb, weil man die Versuchs- 
bedingungen nicht sorgfaltig genug auswahlte und so die Durchsichtigkeit 
der Versuche stérte. Zudem hatte man fast immer ein ganz bestimmtes 
Ziel, das man, auch ohne auf anfangliche ,,Stérungen‘* zu achten, leicht 
erreichen konnte. Die meisten Fille elektrolytischer Leitung eignen sich 
iiberhaupt nicht zur genauen Verfolgung der hier beschriebenen Vorgange. 
Dahin gehoren die zahllosen Messungen mit Wechselstrom, und die Versuche 
mit Lésungen, die beim Stromdurchgang freie Gase entwickeln. An deren 
Bewegung nimmt immer auch die Fliissigkeit teil. Auch sonst noch treten 
Stérungen der hier zu verfolgenden Erscheinungen ein, so beim Silber- 
voltameter, wo man die Kathode nach unten verlegt und dadurch eine 
fortwaihrende Mischung der Lésung gewinnt, oder wenn man zu dem gleichen 
Zweck die Elektroden senkrecht in die Fliissigkeit taucht. Kimzelne Physiker 
haben allerdings bei Widerstandsmessungen die Kathode manchmal in 
horizontaler Lage nach oben gesetzt, aber nicht ganz an die Oberflache 
der Fliissigkeit, dadurch werden jedoch die Strémungen nicht unterdrickt. 
Man muJf ferner fiir Salzlésungen — nur um solche handelt es sich hier — 
Elektroden aus dem Metall des Kations wahlen und diese Elektroden ge- 
nigend grof machen. Um auch ganz kleine Bewegungen auszuschlieben, 
gieBt man die Lésung in eine Schicht aus reinem Quarzsand, oder man 
laBt sie von ,,gehairtetem‘ Filtrierpapier aufsaugen. Man erkennt hieraus 
ohne weiteres, wie selten ganz einwandfreie Versuche sein mubten. 

Neue Versuchsbedingungen. Labile Zustainde grofer Atomgruppen 
finden nur ganz selten einige Beachtung; man geht ihnen gern aus dem Weg 
und behandelt sie mehr als Stérungsursachen. So geschah es bisher auch 
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fir einzelne Vorginge bei der Elektrolyse. Wir fiihren ein Beispiel aus 
unserer Erfahrung an. Wir wollten einen moéglichst einfachen Fall von elektro- 
lytischer Leitung in Salzlésungen messend verfolgen und wahlten dazu 
eine Zinnchloriwlésung mit 1/, Mol Salz (1/, normal). Diese wurde in ein 
gedltes, ganz dichtes Holzkastchen mit 12 x 5 cm? lichter Weite gegossen, 
das 8 cm hoch mit feinstem Quarzsand angefillt war, um so jede Strémung 
der Fliissigkeit auszuschlieben. Der Sand war vorher erst mit Salzsaure, 
dann mit Wasser ausgewaschen und dann getrocknet worden. Unter dem 
Sande lag die Zinnanode, die fast den Querschnitt des Kastchens ausfiillte, 
auf ihm die Zinnkathode, sie war nur auf ihrer Unterseite benetzt. Ein 
Strom von etwa 0,117 Amp. lief also von unten nach oben durch die im 


Sande stehende Lésung, 





er war bis auf geringe Mm A 7 
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rung des Salzgehalts er- 


fahrt, also weder eine Verminderung der Anionen, noch der Kationen.  Fiir 
letztere ist die Konstanz der Anzahl leicht aufrechtzuerhalten, es brauchen 
hierzu nur ebensoviele Kationen zur Kathode hin zu wandern, als dort 
ausgeschieden werden. Die Anionen dagegen kénnen hier nur dann ihre 
Konzentrationen bewahren, wenn sie ganz stehen bleiben, abwandernde kénnten 


ia nicht ersetzt werden. Solche einseitige Wanderung war bisher nur in 
* t a] ? 


festen Kristallen bekannt, dort kann sie aber beliebig lange dauern. 

Man kann diese Verhaltnisse auch auf andere Weise beschreiben. 
Wir wollen es fir Zinksulfat tun, weil dafiir mehr Beobachtungen vorliegen. 
Beim Stillstand des Anions wire dessen Uberfithrungszahl Null, die des 
Kations dafiir Eins. Unter gewéhnlichen Umstianden betragen diese Zahlen 
fir die Schwefelsiure (Anion) 0,68 und fiir das Zink 0,382. Das Zinkion 
wandert also aus noch unbekannten Griinden im Innern der Lésung etwa 
dreimal langsamer als im Endquerschnitt vor der Kathode, in letzterem 
mu deshalb Verdiinnung eintreten (wirkt das anhaftende ,,Kristallwasser* 
als Bremse ?). 

Kurve b in Fig. 2 wird das Vorhergehende fiir Zinnchloriir erganzen. 


Sie stellt den Gang des Widerstandes derselben Lésung dar, die tags vorher 
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Kurve a geliefert hatte. Die Loésung in der Wanne blieb namlich iiber 
21 Stunden lang stehen und wurde dann von neuem der Messung unter- 
worfen. Der Widerstand war unterdessen fast véllig zu dem nahe gelegenen 
Ausgangswert zuriickgekehrt, er fing aber bei StromschluB sofort zu wachsen 
an, der Strom setzte also gleich mit zweiseitiger Leitung ein, und beide 
lonenarten waren an seiner Bildung beteiligt, von der ersten bis zur sechsten 
Minute. Eine neu angesetzte Zinnchloriwrlésung verhielt sich schon beim 
ersten Stromeintritt abnlich wie im Falle 2b. Méglicherweise sind nicht so 
selten beide Leitungsformen gleichzeitig, aber in verschiedener Starke 

als getrennte Stromfaden vorhanden. 
Kurve 3 ist mit der in Fig. 2 verwandt. Sie ist in halbnormaler, mit 
Gelatine versetzter Zinksulfatldsung gewonnen worden, die 3 em tief in 
dem Holzkastchen stand. In ihr zeigt 
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Fig. 3. Anwendung des Ohmschen Gesetzes 
auf Elektrolyte erfordert also einige Vorsicht, die bei Anwendung aut 
Metalle nicht nétig ist. Eimzelne noch auffallendere Falle dieser Art 
seien hier angeschlossen. 

Erweiterung der Versuchsbedingungen. Die im folgenden beschriebenen 
Versuche erstreckten sich auf drei Zinksulfatldsungen, von denen die starkste 
1/,Mol Salz im Liter enthielt, die mittlere 1/, Mol und die schwichste 
1/6 Mol. Alle drei Lésungen standen 3em hoch frei in dem erwahnten 
Holzkastchen, ohne Sand. Jede Messungsreihe begann und endete mut 
einer Messung bei geringerer Stromstarke, zwischen beiden war der Strom 
drei- bis viermal stirker. Die Resultate zeigten tiberall einen ahnlichen 
Gang, wie die folgenden Zahlen beweisen. Die '/ynormale Lésung hatte 
11,3 Ohm bei Verwendung des schwachen Mefstromes und 9,3 Ohm bei 
starkem, die !/gnormale hatte bzw. 17,1 und 15,0 Ohm, die ?/,gnormale 
hatte 24,2 und 22,3 Ohm. Die Abnahme des spezifischen Widerstandes 
bei Verwendung gréberer Stromstarke kann wohl nur darin ihren Grund 
haben, daB die Ionen bei stairkerem Strome mit weniger anhaingenden 
Wassermolekeln belastet sind und sich infolgedessen leichter durch die 
Lésung schieben. 

Kin ahnliches Resultat ergab sich bei Messung des Widerstandes einer 
'/gznormalen Zinksulfatlésung, die auch 38cm tief ohne Sand in der Holz- 
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wanne stand. Bei dem stairkeren Strome von 0,058 Amp. betrug der Wider- 
stand 52,0 Ohm, bei dem schwacheren von 0,027 Amp. aber 53,6 Ohm. 
Versuche mit Lésungen in Quarzsand hatten ganz ahnliche Resultate, 
wie die hier folgenden zwei Beispiele zeigen. Hime #/gnormale Zinksulfat- 
jésung wurde der Priifung unterworfen. Sie besa bei einem Strom von 
0,085 Amp. den Widerstand 17,9 Ohm, bei dem starkeren Strom von 
0,115 Amp. aber nur 15,9 Ohm. Ahnlich war das Resultat in einer !/,nor- 
malen Zinnechlorirlésung. Ihr Widerstand betrug bei Verwendung eines 
MeBstromes von 0,039 Amp. 10,2 Ohm; wurde aber der Strom auf 0,092 Amp. 
erhoht, so fiel der Widerstand auf 9,1 Ohm. Es ist nicht ratsam, der Zeit- 
ersparnis wegen die Versuche ohne Sand 
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, ‘ Verhiltnis der Stromstarken 
den systematischen Zusammenhang zwi- Fie. 4 


schen Stromstirke und Widerstand in 
Zinksulfat beleuchten. Die Abszissen enthalten das veranderliche Strom- 
verhaltnis, die Ordinaten das entsprechende Verhaltnis der Leitfahigkeiten 
(Fig. 4). Letztere nehmen zwar langsam, aber in beschleunigtem Mafe zu. 
Einfachere Versuchsbedingungen. Im folgenden soll eine Reihe von viel 
leichter als bisher auszufithrenden Messungen mit Elektrolyten beschrieben 
werden. Wir liefen naimlich die Salzlésungen durch ,,gehartetes Filtrier- 
papier von 0,08 mm Dicke aufsaugen und legten dieses zwischen die Elek- 





Hier mége noch eine Kurve auch 


troden. Die dabei verwendeten sechs bis zwélf Blatter waren 4 x 12 em? 
gro. Die so angestellten Versuche hatten den Nachteil, daB sie je nach der 
Stromstiirke nur 7 bis 12 Minuten dauern durften. Von da ab wuchs das 
Metall leicht von der Kathode aus wolkenartig in das Papier vor. Man ver- 
hiitet das, wo es nétig scheint, durch Zusatz von Gelatine oder Starke- 
kleister. Unsere Messungen waren aber meist nach 10 Minuten schon 
beendet. Wer derartige Versuche anstellen will, muf auf einen unschein- 
baren Umstand achten, der sehr stéren kann. In Filtrierpapier bleiben 
nimlich leicht kleine Luftblaschen hangen, die man kaum bemerkt, die aber 
doch den Erfolg der Messungen fast immer vereiteln. Man vermeidet diesen 
Ubelstand dadurch, da®8 man nur ,,gehirtetes‘* Filtrierpapier benutzt, 
und dai man nach Auflegung jeden Blattes durch mehrmaliges Streichen 
mit einem glatten Gegenstand alle Blaschen entfernt und eine gleichmabige 
Dicke der fliissigen Schicht erzielt. 
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Wie bisher, so wurde auch jetzt ein haufig kontrollierter Doppel- 
akkumulator als Stromquelle benutzt. Ein gepriifter Widerstand regulierte 
die Stromstarke, die meist unter 0,13 Amp., sehr haufig unter 50 mA blieb, 
so dab die Stromdichte nur selten 0,001 Amp. pro em? der Elektroden 
iiberschritt. Die auftretende Polarisation war bei einseitiger Leitung sehr 
gering, 0,03 bis 0,05 Volt. Sobald die zweiseitige eintrat, stieg sie leicht 
auf 0,2 bis 0,4, vereinzelt auf 0,6 Volt, dabei trat Wasserstoffentwicklung 
ein. — Nach unseren Erfahrungen gelingen die Versuche nicht mehr sicher, 
wenn in */,normalen Lésungen die Stromdichte 2mA pro cm? ibersteigt. 

Ein Beispiel soll die eintretenden Verhiltnisse erlautern. Fig. 5 enthalt 
eine typische Form der Stromentwicklung, wie sie unter etwa vier Fallen 

mit anscheinend gleichen Be- 
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sid | dingungen zufallig einmal auf- 
" PU Pare amar mr ere tritt. Die verwendete halb- 
# in SOy in 6 Wéfern _ : . 
pS Bt nee ses em Be ee 8 normale Zinksulfatlésung war 


in sechs Blattern Filtrierpapier 
enthalten. Der anfianglich ein- 
seitige Strom von etwa 63 mA 
ging innerhalb der siebenten 
Minute schnell, aber nicht plétz- 
lich aus der einseitigen in die 











zweiseitige Form iiber, gleich- 
zeitig nahm der Widerstand in 
der Grenzschicht (nur in dieser) 


Fig. 5. 


durch Abwanderung des Salzgehalts jener Schicht ganz stark zu (meist 
zeigt sich solehes Wachstum des Widerstandes friiher, sogar unmittelbar 
nach Stromschlub). 

Kinen ganz verwandten Fall wie Fig. 5 zeigt die Kurve 6a. Sie enthalt 
gleich jener das Resultat einer Messungsreihe in halbnormaler ZnS O,- 
Lésung und sie ist auch bei fast gleicher Stromstirke gewonnen, die Re- 
sultate sind trotzdem verschieden. Die Labilitét in 6a dauerte ja ohne 
ersichtlichen Grund fast 4 Minuten langer als in Fall 5. Die Schnelligkeit 
des Umschlages ist aber fast gleich. Die anfangs unbedeutenden Schwan- 
kungen der Kurve nahmen in der achten Minute an Umfang zu, bis in der 
elften Minute der vollige Umschlag aus der vorwiegend einseitigen zur zwel- 
seitigen Leitung erfolgte. Die Kurve 6b nimmt friiher und scharfer ihre 
definitive Form mit zweiseitiger Leitung an. Der Widerstand wachst hier 
in der vierten Minute um 6 Ohm, wahrend er in der zweiten nur um */, Ohm 


zugenommen hatte. 
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Kurve 7a ist fast unter den gleichen Umstanden entstanden wie Kurve 5 
und 6a. Trotzdem ist der Kampf beider Leitungsformen hier scharfer. 


Auch bei Gewinnung der Kurve 7b waren die Versuchsbedingungen den 
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Fig. 7. 


friiheren Ahnlich, aber die Temperatur war um etwa 10° héher und das 
beschwerende Gewicht war kleiner. Ohne Zweifel begiinstigt héhere Tem- 
peratur den Eintritt und die Dauer der Labilitat. 

Folgen der Stromverstérkung. Eine Schicht von 12 Blattern Filtrier- 
papier war mit halbnormaler Zinksulfatlésung angefeuchtet und durch ein 
maifiges Gewicht beschwert worden. Nach Einleitung des Stromes fing 
dessen Stirke nicht gleich an abzunehmen, wie in der Mehrheit ahnlicher 
alle, sondern er blieb erst 3'/, Minuten lang konstant (Fig. 8), und er ware 
es fast sicher noch langer geblieben, wenn man ihm dazu Zeit gelassen hatte. 
Aber der Strom wurde hier um mehr als die Halfte verstarkt. In metallischen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 8 
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Leitern wird dadurch der Widerstand nicht merkbar beeinfluBt, in Salz- 
losungen aber geht er sprungweise zuriick, das war auch hier der Fall. Solch 
ungewOhnliches Verhalten ist allerdings aus den Eigenschaften der Salz- 
losungen verstindlich. Solange namlich die positiven (Metall-) Ionen 


waihrend des labilen Zustandes noch ohne 















14, — 
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’ <2 aes der Kathode, stark wachsen. Die aus 
Fig. 8. 


dem Kontakt mit der Anode ins Innere 
abwandernden Anionen kénnen ja nicht ersetzt werden. Infolgedessen fehlt 
es dort rasch nicht nur an Anionen, sondern sekundar auch an Kationen. 


das Gleichgewicht der Ionen muh ja erhalten bleiben. 


Alle Versuche bei verschiedener Stromstarke zeigten die gleiche Er- 
scheinung wie im gerade beschriebenen Fall: Erhéhung der Intensitat ver- 
kleiert den Widerstand, wenigstens unmittelbar nach der Stromverstarkung. 
GréBere Intensitét mub ja anfangs ahnlich wirken wie héhere Temperatur: 
in beiden Fallen werden die wandernden Kérperchen durch Abstreifen 


von anhingenden Wassermolekeln kleiner und so auch beweglicher. 


Ein ahnlich lehrreicher Versuch war folgender. Zwolf tibereinander- 
geschichtete Blatter Filtrierpapier waren mit halbnormaler Zinksulfatlésung 
getrankt, dann zwischen die Elektroden gebracht und mit einem mabigen 
Gewicht beschwert worden (Fig. 9). Der Strom von 0,063 Amp. blieb 
9'/, Minuten lang nahezu konstant. Eime Verstarkung auf 0,103 Amp. 
bewirkte eine plétzliche Anderung in der Widerstandskurve, so wie sie 
der Bildung einer verdiinnten Schicht unmittelbar neben der Kathode 
entspricht. Innerhalb 1 Minute stieg der Widerstand um mehr als 7 Ohm, 
wihrend er vorher in 9!/, Minuten nur um etwa ?/, Ohm gewachsen war. 


Der labile Zustand war umgeschlagen, und die zweiseitige Leitung mit ihrer 





Ungewohnliche Formen der Jonenwanderung. 115 
Vergréberung des Widerstandes unmittelbar neben der Kathode war ein- 
setreten. In der kritischen Minute waren nur 1,9 mg Zink ausgeschieden 
worden. Diese muften aus einer sehr diinnen Schicht stammen, wenn aus 
ihrem Verlust eine Widerstandsvermehrung von 7 Ohm entstehen sollte. 
Der gesamte Zinkgehalt in allen zw6lf Blattern war natirlich gleich gro 
ceblieben. 
Die hier und noch viel mehr in Fig. 7a sich zeigende stufenweise Ent- 


wicklung des Widerstandes und dadurch auch des Stromes kann wohl nur 
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auf eine Teilung desselben in zwei parallele Arme, einen mut zweiseitiger 
und einen mit einseitiger Leitung, zuriickzufiihren sein. 

Aus den noch zu beantwortenden Fragen seien einige herausgegriffen. 
Welche ist die Ursache des Umschlages in der Leitungsfahigkeit von Metall- 
salzen? Welchen Einfluf{ hat darauf die Stromstirke, die Konzentration, 
die Temperatur? Woher kommen die starken Schwankungen der Polari- 
sation? Wie unterscheiden sich die Erscheinungen in Salzen mit und ohne 
Kristallwasser ? 

Zusammenfassung. 

1. Wenn ein Strom durch eine Metallsalzlésung fhiebt (ZnSO), so 
iubernehmen zuweilen die Metallionen den ganzen Leitungsmechanismus, 
indem sie allem wandern, wahrend die stirker gehinderten (nicht ersetz- 
baren) Saureionen (SQO,) stehenbleiben. Dieser Zustand ist immer labil. 
Kir geht in Zinksalzen von mabiger Konzentration im Laufe von etwa 
2 bis zu 25 Minuten in den normalen Zustand mit zweiseitiger Wanderung 
tiber (Versuche zu Fig. 5, 6, 7, 8, 9). 

2. Sobald die zweiseitige Wanderung beginnt, entsteht am Kontakt 
mit der Kathode (durch Abwanderung beider lonen) eine starke Verdiinnung 
der Lésung, und damit eine schnelle Zunahme des Widerstandes (Fig. 8, 9). 

R* 
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3. Die Dauer des labilen Zustandes wird verlangert durch kleinere 
Stromdichte, durch gréBere Konzentration und durch erhéhte Temperatur. 

das die Ionen in irgendemer Form 


4. Das latente ..Kristallwasser* 
festhalten. scheint die Labilitat zu begiinstigen. indem es den Beginn der 


Anionenwanderung erschwert und oft verz6gert. 
5. Der Widerstand von Salzlésungen nimmt bei zunehmender Strom- 


Dadureh wird die Gitltigkeit des Ohmschen Gesetzes in diesen 


stirke ab. 
Lésungen schwerer erkennbar. 

6. Zusatz von Gelatine zu emer Salzlésung vergréBert den Ejinflul 
der Stromstirke auf die Leitfahigkeit. 
Herrn Prot. Dr. E. Brasey in Fribourg sind wir fir seine kritischen 


Bemerkungen zu Dank verpflichtet. 
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Funkenspektrum des Chlors (CLI). 


Von K. Murakawa in Tokio. 


(Eingegangen am 22. Mai 1935.) 


Die friihere Angabe tiber das Spektrum Cl] II wird erganzt und erweitert. Samt- 
liche bisher identifizierten Tripletterme von Cl II sind in einer Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Der Bau des Spektrums Cl Il wurde bereits friiher mitgeteilt?). Ich 
habe jetzt das Wellenlangenmaterial dieses Spektrums revidiert und die 
trihere Angabe als bestatigt gefunden, bis auf die Kombination (4S) 4s 3S, 
— (4S) 4 p3P,, welche leider um 0,44A zu hoch gemessen worden war, 
und dementsprechend muB der Termwert von (4S) 4p ?P, korrigiert werden. 
Die richtige Triplettscharfserie ist in der Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 





I A 1 Termkombination 

7 5221,340 19 146,86 (4S) 4s 3S, — (4S) 4p 3P, 

10 5217,92 19 159,41 (4S) 48 3g) — (48S) 4p 5P, 
1 59217,35 * 19 160,13 (4S) 48 ° 38) — (4S) 4p SP, 
1 4572,35 21 864,47 (48) 4p 2P, — (48S) 58 3S, 
8 4572,20 21 865,19 (4S) 4p §P, — (4S) 58 3S) 
D 4569,545 21 877,91 (4S) 4p°P, — (4S) 58 38 
3 2667,37 37 479,0 (4S) 4p *P, — (48) 6s 3S, 
2 |  2666,48 37 491,5 (48) 4p 3P, — (4S) 6s 3S, 


* Korrigiert. 


Tabelle 2. 





I A 1 | Termkombination 

0 8392,5 11 912,1 (48) 8d °D, — (4S) 4p 3P, 
1 8383,1 11 925,5 (48) 3d 8D, — (48) 4p 5B 
2 8362.3 11 955.2 (4S) 3d 8D, — (4S) 4p 3 

3 8361,1 11 956,9 (48) 3d 3D, — (4S) 4p sp! 
0 8353,5 11 967,7 (48) 3d 3D, — (48) 4p 3P, 
9 3329,02 * 30 030,27 (4S) 4p 3P, — (4S) 4d 3D. 
+4 3316,76 30 141,30 (4S) 4p 3P, — (4S) 4d 3D, 
+ 3315,38 ** 30 153,79 (4S) 4p 8P, — (48) 4d 8D, 
4 3307,79 30 222,99 (48) 4p 3P, — (48) 4d 8D, 
+) 3306,34 30 236,23 (4S) 4p °P, — (4S) 4d 3D, 
4 2549,850 39 206,23 (4S) 4p 3p, — (4S) 5d 3D, 
2 2547,749 39 238,56 (4S) 4p 3P, — (48) 5d 8D, 
3 2546,934 39 251,11 (4S) 4p 3P, — (4S) 5d 3D, 
2 2544,850 39 283,26 (4S) rs p sP, — (4S) 5d 8D, 
2 2543,990 39 296,54 (48) 4p 8P, — (4S) 5d 3—D, 


* Teilweise C1III. — ** Teilweise (48) 3d 3D, — (2D) 4p 8P. 





1) K. Murakawa, ZS. f. Phys. 69, 507, 1931; einige weitere Multiplette 
wurden spiter identifiziert (Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokio 20, 285, 1933). 
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Dab die jetzige Revision zutrifft, ist auch dadurch verstandlich, dab 
jetzt die Serie 4 p?P — md 8D leicht gefunden werden kann, welche frither 
innerhalb der Mebgenauigkeit nicht als solehe erkannt worden war. Diese 
Serie ist in der Tabelle 2 gegeben. 

Saimtliche bisher identifizierten Tripletterme von Cl IT sind in — 3 
zusammengestellt. Alle friheren Tripletterme sind um etwa 22 ¢m- 
erniedrigt worden, um die Serie (48) 4 p3P — (48S) ms 3S, der Ritz-Formel 


genauer anzupassen. 


Tabelle 3. Triplet terme von CLILL. 





1. Tiefstliegende Terme und P’-Terme. 
(38) (8p)? Py 98 580,2 


3p 3°P, 191 947,0 — sine 
3p 3P, 191 255,1 ae (3s) (3p)> °P, 979479 — mons 
3p! Po 190 955,0 baatiae | (38) (3p)>*Py 97 617,7 ” 
2. 48-System. 
4s °S, 79 342,00 4d °D; 80112,3 sig 
5s 3§,; 38 317,40 td 3D, 300014 — 935") 
6s 3S, 22 703,7 lad 3D, 29 919,0 — 
4p >Py 60 182. 59 — 5d °Ds 20 976,4 > 
: 4p%P,  60195,14 ray | 5d 3D, 20944,1 m , 
4p °Po 6018187 ~ °°! 5d *D, 20898,7 
3d*°D; 72 139,49 men (4 3F, 27 738,1 Ks 
3d3D, 72 150,39 04 \4f 3Fs,2 27 739,6 ” 
|: 3d 3D, 72107,35 , 
3. 2D-System. 
Se 9 De 65 166,81 , 4d °G,; 18 671,2 ons 
} ’ Q ) = +) ~ ‘35 ‘ 
14s 8D. 6520623 ripe ad 3G, 18 704.5 oy" 
\ 4s re s 3D, 65 224,55 _— lad 3G, 18 725,9 saa 
5s 3D. 21373,50 : ‘a SF, 19 207,8 
ee D, 21.413,95 pa | d 3 Fs 19 298.2 i 
és 8P, 21 434,27 —_— |. ad 3B, 19 376,0 "9 
(4p °F, = 44.750,50 72.60 (4d 3D 17 096,6 319 
,4p3F,  44823,10 wae 4d *D, 17 128,5 ry 
! 4p °F, 44894,08 rote lad 3D, 17 163,4 — 
3 2 § 8 - 3 Os e 2. + 
4p *Ds 45 4 0,14 135.23 4d cs 14 132.0 62.8 
4p *Dy 45 615,37 3 35, , 4d *P, 14 194,8 612 
4p*D, 45 619,22 _ 4d 3p, 14 256,0 - 
> » = ar f 3Q [9A 
rs a or ones — 154,00 4d °S, 14 526,0 
1 i. «am O808 


a rs 3P,: 41 930,37 


Tokio, Aeronautical Research Institute, lnperial University, Komaba. 


Mai 1935. 
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Zur experimentellen Bestatigung 
der neuen Zustandsgleichungstheorie. 


Von Witold Jaeyna in Leningrad. 


(Kingegangen am 8. Jum 1935.) 


ks wird auf die Versuche von Hausen, Roebuck und Osterberg (fiir Luft 
und Argon) und Kapitza (fiir Helium) als auf die Bestiitigung unserer Be- 
rechnungen der Inversion des Joule-Thomson-Effektes kurz hingewiesen. 


Wir haben in unserer letzten Arbeit auf die Gestalt der Inversionslinie 
des Joule-Thomson-Effektes bei Helium hingewiesen. Es ist auf Grund 
der von uns entwickelten Theorie erkannt, daf diese Linie nicht eine para- 


bolische, sondern die Form einer apertodischen Sprenglimie hat. Es ist aus 


den Tabellen1 und 2 — wo die unmittelbaren Versuchsresultate von 
Hausen!) und Roebuck?) und Roebuck und Osterberg®*) mit den 
Interpolations- bzw. Extrapolationswerten zusammengestellt sind —, 


leicht zu sehen, daf auch fiir Luft und Argon ahnliche Verhaltnisse wie bei 
Helium auftreten. 

Man kann also erwarten, dali oberhalb etwa von 700 Atm. fiir Luft 
und 900 Atm. fiir Argon keine Inversion des Joule-Thomson-Effektes mehr 
moglich und bei beliebiger Temperatur der Joule- Thomson-Effekt negativ ist. 
Demgegeniiber tritt bei Temperaturerhéhung, z. B. fir Lutt — unter der 
Bedingung, dali p < 700 Atm. ist —, die Inversion der Joule-Thomson- 
Effekte bei 440°C (p = 20 Atm.), bei 400° (» = 40 Atm.) usw. auf und 
unterhalb dieser Temperaturen, d. h. innerhalb der Inversionslinie, erscheint 
der Joule-Thomson-Effekt bei Argon und bei Luft wie bei Helium positiv. 


Tabelle 1. Die Inversionspunkte des Joule-Thomson-Effektes bei 

Luft nach H. Hausen und J. R. Roebuck. Die gemai® der neuen 

Theorie extrapolierten Parameterwerte sind in Klammern () ein- 
geschlossen. 





pAtm. (~0 20 | 40 | 100 | 140 | 160 220. (500) | (700) 


| 


(oc) (440) 400| 320 290, 270, 240 (120) (40) eet Riskwat 


| 

| 

(y.) | - 180|- 160 - 150|- 140|- 120. (-60) J 
ee Pg ES ee ee ee ee | nach Hausen 


t9%O 


') Helmuth Hausen, ZS. f. techn. Phys. 27, 371, 445, 1926; auch For- 
schungsarbeiten, H. 274, ZS. d. Ver. d. Ing., Berlin 1926. — ?) J. R. Roebuck, 
Proc. Amer. Acad. 60, 537, 1925; besonders 64, 287, 1930. —*) J. R. Roebuck u. 
H. Osterberg, Phys. Rev. 46. 785, 1934. 
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Tabelle 2. Die Inversionspunkte des Joule-Thomson-Effektes bei 
Argon nach J. R. Roebuck und Osterberg. Die Extrapolationswert« 
sind mit Klammern () versehen. 





p Atm. (~ 0) 60 100 140 200 250 (600) (900) 
600 (oc) (500) 450 - 375 340 (200) (70) |} nach Roebuck 
j Xu 


(y,) -—146 _-138 -128 _-120 -109 (-50) | und Osterberg 


Ebenfalls findet die Inversion des Joule-Thomson-Effektes bei der 
weiteren ‘Temperaturerniedriqung der Gase unter konstant gehaltenem 
Druck wieder statt. Es ist die Inversion des Joule-Thomson- 
Effektes z.B. bei Argon bei — 109°C (p = 250 Atm.), bei — 138°C 
(p = 100 Atm.) usw., so dafi unterhalb dieser Temperaturen, d. h. auberhalb 
der Inversionslinie, der Joule-Thomson-Effekt negative Werte annimmt, 
wie dies auch bei Helium der Fall ist. Was nun den letzteren betrifft, so 
haben wir die qualitative Bestatigung der von uns erhaltenen Resultate in 
den Versuchen von Kapitza?) bei der Verfliissigung von gréBeren Mengen 
des Heliums teils mit Hilfe der adiabatischen Ausdehnung, teils durch 
Verwendung des Joule-Thomson-Effektes. Man glaubt aus diesen Versuchen 
namilich schlieben zu miissen, dab etwa im Intervall von 30 bis 1 Atm. und 
bei etwa 20° K die positiven Grébtwerte des Joule-Thomson-Effektes zu 
erwarten sind. Dies wird namlich aus unseren Berechnungen*) genau 


vefordert. 


Leningrad, Jun 1935. 





') P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 147, 189, 1934. — ?) W. Ja- 
eyna, Die Eigenschaften reeller Gase auf Grund der thermodynamischen 
Zustandsgleichung. VIII. Inversionslinie des Joule- Thomson-Effektes bei 
Helium, ZS. f. Phys. 95, 692, 1935. 
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Das Durchdringungsvermogen 
der kosmischen Sekundarstrahlen*). 
Von O. Zeiller in Tiibingen. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Mai 135.) 


Durch zahlreiche, stark variierte Zahlrohrversuche wird klargemacht, wie 
schwierig es ist, die Absorbierbarkeit der aus Blei austretenden kosmischen 
Sekundirstrahlen (C-Strahlen) verlaBlich zu messen. Insbesondere wird gezeigt, 
da eine stark diffuse und relativ weiche Strahlung, vermutlich die D-Strahlung, 
die Absorptionsmessungen Je nach der Zahlrohrgeometrie verschieden stark 
beeinfluBt. Dabei spielen auch Breite und Lage des Absorbers eine wichtige 
Rolle. Mit einer Anordnung, bei der alle Nebenerscheinungen nach Méglichkeit 
ausgeschaltet wurden, konnte der Absorptionskoeffizient der C-Strahlen fiir 
Blei gemessen werden. Vergleichsmessungen mit Aluminium ergaben Massen- 
proportionalitit. Eine Zusammenfassung der einzelnen Ergebnisse befindet sich 
am Schlusse der Arbeit. 


§ 1. Einleitung. Rossi!) und von inm unabhangig Fiinfer?) wiesen 
mit Hilfe von Koinzidenzenzahlungen nach, da die kosmische Ultrastrahlung 
in Blei und anderen Materialien Sekundarstrahlen aus- 





ESS 





lost. Die hierfir charakteristische Versuchsanordnung 


ist aus Fig. 1 ersichtlich. Dabei bedeuten 1, 2 und 3 © 
drei Zaihlrohre, tiber denen sich eine Bleischicht P be- @® © 
findet. Wesentlich fiir die folgenden Betrachtungen Fig. 1. 


, ; — e . Zur Rossischen 
ist die Zahl der koinzidierenden Ausschlage der drei Koinsidenzkurve 


Zahlrohre in Abhangigkeit von der Dicke dieser Blei- 
schicht. Die Kurve, welche diesen Zusammenhang darstellt, wird im 
folgenden als Rossische Koinzidenzkurve bezeichnet. 

Alle Beobachter haben diese Kurve dahin gedeutet, dal eine im Ver- 
sleich mit der Primarstrahlung weiche Strahlung in dem Blei Sekundar- 
strahlen (Schauerstrahlen) auslést, die dann ihrerseits mit oder ohne 
Mitwirkung der Primarstrahlung die Koinzidenzen hervorrufen. Rossi 
insbesondere hat versucht, durch eine Reihe verschiedenartiger Messungen 
das Durechdringungsvermégen der wirksamen Strahlen zu bestimmen. 
Jedoch machte der auberordentlich komplexe Charakter der beteiligten 
Strahlenarten soleche Messungen schwierig und schwer zu deuten. Die im 
folgenden mitgeteilten Untersuchungen kniipfen zu eimem Teil an die 


Rossischen Messungen an. 





*) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Eberhard-Karls- 
Universitit Tiibingen. 

1) B. Rossi, Phys. ZS. 33, 304, 19382; ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. — 
*) Erwin Fiinfer, ZS. f. Phys. 83, 92, 1933. 
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Kirzhch haben Geiger und Fiinfer') die Rossische Kurve unter 
neuen Gesichtspunkten analysiert. Die Strahlung, welche die Sekundar- 
effekte auslést, wird als B-Strahlung bezeichnet und tragt Quantencharakter. 
Bei der Absorption dieser B-Quanten entstehen paarweise C-Elektronen, 
die dann ihrerseits in der Materie eine kraftige Wellenstrahlung (D-Strahlung) 
auslésen. Die C-Strahlen zusammen mit den D-Strahlen rufen die Koinzi- 
denzen bei emer Zaihlrohranordnung wie Fig. 1 hervor. Eine unter diesen 
Gesichtspunkten durchgetiihrte Analyse der Rossischen Kurve ergab fiir 
die b-Quanten einen Absorptionskoeffizienten von 1,2em-! Pb, fiir die 
('-Elektronen eine mittlere Reichweite von 2em Pb entsprechend einem 
Absorptionskoeffizienten von 0,5em-! Pb. Die Harte der D-Strahlen 
wurde gleich der der Radium-y-Strahlung geschatzt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch gemacht, die C- und 
D-Strahlung nach Moéelichkeit voneimander zu trennen und ihren Charakter 
festzustellen. Hierzu waren eingehende Voruntersuchungen iiber die Methodik 
der Absorptionsmessung mit Hilfe von Koinzidenzenzihlung notwendig. 

§ 2. Vorbemerkung technischer Art. Die verwendeten Zahlrohre waren 
aus Messing von 0,5 mm Wandstarke und hatten bei einem Durchmesser 
von 3 em eine wirksame Lange von 27 em. Sie waren mit Argon von 12 em 
He-Druck gefiillt und erforderten eine Betriebsspannung von 1400 Volt. 
Nach Holzwarth®) zahlen solche Zahlrohre quantitativ. Ohne Abschirmung 
registrierten sie im Mittel 270 St6be je Minute. Die Auszahlung der Dreifach- 
koinzidenzen erfolgte unter Zuhilfenahme eines elektromagnetischen Zahl- 
werks mit einem Koinzidenzverstarker, wie er von Mott-Smith’) angegeben 
wurde. Das Auflésungsvermégen des Verstirkers betrug 1,2- 10-% see. 
Da die Koinzidenzenzahlung im allgemeinen sehr viel Zeit erforderte, 
wurden die Messungen gleichzeitig an mehreren gleichartigen Apparaten 
durchgefiihrt. Auch standen im Institut konstruierte Hilfsapparate zur 
Verfiigung, welche. die stiindlichen Stellungen der Zihlwerke photographisch 
registrierten. Die verschiedenen Apparate ergaben, soweit Vergleichs- 
messungen ausgefiihrt wurden, dieselben Resultate. 

Bei Tag wurden gelegentliche Stérungen elektrischer Art infolge von 
Hochspannungsarbeiten in anderen Raumen des Instituts festgestellt. 
3ei Nacht fielen solehe Stérungen fast ganz fort. Wenn trotzdem noch 
gelegentlich Unregelmabigkeiten vorkamen, so waren diese fast immer 
auf Feuchtigkeitsniederschlige an den Isolatoren zuriickzufiihren. Die in 
© ')H. Geiger u. Erwin Fiinfer, ZS. f. Phys. 93, 543, 1935. — 


2) G. Holzwarth, Tiibinger Dissertation 1934. — %) L. M. Mott-Smith, 
Phys. Rev. 39, 403, 1932. 

















unter 


undiir- 
rakter, 
ronen, 
hlung) 
.Olnzi- 
diesen 
ub fiir 
ir die 
pInem. 


ahlen 


und 
akter 
vodik 
ndig, 
aren 
esser 
2em 
olt. 
jung 
ich- 
ahl- 
ben 
see. 
rte, 
ten 
Zur 
sch 


hs- 


‘OU 
lt. 


eh 








Das Durchdringungsvermégen der kosmischen Sekundirstrahlen. 123 


dem folgenden angegebenen Koinzidenzzahlen je Stunde sind jeweilige 
Mittelwerte aus mehreren meist fiinfstiindigen st6rungsfreien Mebperioden, 
so dab also die MeBgenauigkeit der stiindlichen Koinzidenzen wohl nur 
durch den statistischen Fehler begrenzt war. Dieser mittlere statistische 
Fehler f wurde nach der Formel: f = +- Ya b, wobei a die Gesamtzahl 
der vemessenen Koinzidenzen, b die Mebzeit in Stunden bedeutet, berechnet. 
Insoweit Differenzbildung der mit und ohne Streuschicht gefundenen 
Koinzidenzzahlen nétig war, wurde der gesamte Fehler / zu + Vi? + f> 
angesetzt, wobei /, und f, die Fehler der Eimzelmessungen bedeuten. 

§ 3. Abhiingigkeit der Koinzidenzzahl von der Zdhlrohranordnung. 
Kin Vergleich der von den verschiedenen Forschern gefundenen Rossischen 
Kurven zeigt, dab deren Verlauf von der speziellen Anordnung der Zaihlrohre 
nicht merklich beeinflubt wird. Dies ist ein Punkt, der gerade fiir die 
folgenden Versuche von besonderer Wichtigkeit ist. Zur Kontrolle wurde 
daher eine Reihe von Messungen unter moglichst variierter Zaihlrohrgeometrie 


durehgefithrt. Die MeBanordnungen sind aus Fig. 2 ersichtlich und dort 


Fig. 2. Abhingigkeit der Koinzidenzzahl von der Zaihlrohranordnung. 





0 e e@ ®@ e Co) @ e @ eee 
e ®@ e [oO 

20 ee. h6©°8 @ ee t :) 

cm 
Ni 1 3 3 4 ) 6 7 8 
KZ’. 24,.5$1,2 25,6£1,0 39.0714 44,0+1,4 | 40,121,4 40,7+1,4 74,521,6 54,8+1,6 
NZ. 8,3+0,8 9,1+0,9 | 18,9+1,3 | 18,7+1,1 | 11,2+0,8 | 10,320,8 | 23,5+1,4/| 23,2+1,2 
KZ. 16,2+1,4 | 16,5+1,3 | 20,1+1,9 25,3+1,8 | 28,9+1,6 | 30,421,6 | 51.0+2,1 31,6+2,0 


mit 1 bis 8 bezeichnet. Die tiber den Zahlrohren befindliche Streusehicht 
bestand in allen Fallen aus Blei von 1,6em Dicke. Die beobachteten 
Koinzidenzzahlen je Stunde sind mit KZ’. bezeichnet und unter den zu- 
gehorigen Zahlrohranordnungen angegeben. Mit NZ. ist der jeweilige 
Nulleffekt bezeichnet. Dieser wurde in der Weise festgestellt, dab die 
Streuschicht iwber den Zahlrohren entfernt wurde. Er konnte durch 
Abschirmung eines der unteren Zahlrohre mittels eines 2em dicken und 
8em breiten Bleistiickes nicht weiter herabgedriickt werden. Daraus 
ersieht man, dab der Nulleffekt durch die Anwesenheit der Streuschicht 
nicht merklich beeinflubt wurde. 

Die Differenzen zwischen den mit Streuschicht (KZ’.) und ohne Streu- 
schicht (NZ.) gefundenen Koinzidenzzahlen sind in der Schlubzeile mit KZ. 
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angegeben. Man sieht zunachst, dal die Anordnungen 1 und 2 dieselben 
Koimzidenzzahlen ergeben, obwohl im Falle 2 der Winkel zwischen den 
die Koimzidenzen auslésenden Strahlen wesentlich gréBber sein mub. An- 
dererseits aber wird man aus einem Vergleich der Koinzidenzzahlen bei 1 
und 3 auf eme, wenn auch nicht sehr starke Winkelabhangigkeit schlieBen 
miissen. Die Anordnungen 5 und 6 unterscheiden sich von 1 und 2 nur 
dadureh, dab die unteren Zihlrohre von einem Abstand von 20 em auf einen 
solchen von 10 em an die oberen Rohre herangebracht wurden. Es mub 
wiederum festgestellt werden, dali diese beiden Anordnungen 5 und 6 
praktisch dieselben WKoinzidenzzahlen ergeben und diese sich gegeniiber 


denjenigen von 1 und 2 nahezu verdoppelt haben. 


SchlieBblich sind in 7 und 8 noch zwei weitere Anordnungen angegeben, 
bei denen die Zaihlrohre bis aut einen Abstand von je 3 em einander genahert 
sind und horizontal nebeneinander liegen. Bei diesen Anordnungen sind 
im Gegensatz zu den vorausgehenden drei Strahlen n6étig, um eine 
Koinzidenz hervorzurufen. Auffallend ist der hohe Wert der Koinzidenzzabl 
bei 7. Allerdings ist in diesem Fall auch der Nulleffekt betrachtlich an- 
vewachsen, was daher riihrt, dali nunmehr horizontal einfallende Einzel- 


strahlen alle drei Zahlrohre gleichzeitig durchsetzen kénnen. 


Bei Beurteilung der Fig.2 und der dazugehérigen Zahlenwerte dart 
nicht auber acht gelassen werden, dab alle Messungen sich auf die bestimmte 
Streuschicht von 1,6 cm Pb beziehen. Es besteht natiirlich die Méglichkeit, 
dali auch da, wo sich hier gleiche Koinzidenzzahlen ergeben haben, eine 
Aufnahme der Sattigungskurve Unterschiede zutage bringen wiirde. Jedoch 
zeigen die hier angefiihrten Versuche, dai die Koinzidenzzahlen von der 
Winkelgeometrie der Mebanordnungen wenig beeinflubt werden. Dies 
deutet darauf hin, dali das Strahlengemisch, welches die Zahlrohre zum 


Ansprechen bringt, diffusen Charakter tragt. 


§ 4. Einfluf der Breite des Absorbers. Schon bei den ersten Absorptions- 
messungen mit emer Zaihlrohranordnung wie Fig. 3 zeigte sich ein betracht- 
licher Unterschied in der Absorptionswirkung von Bleiabsorbern derselben 
Dicke, aber verschiedener Breite. Dies wird durch die in Fig. 3 eingetragenen 
Zahlenwerte deutlich. Danach absorbiert das schmale Blei 17%, das breite 
Blei nur 3,1°% der ohne Absorber festgestellten Intensitat. Es ist zunachst 
iuberraschend, dali dem schmalen Absorber eine so viel gréere Absorptions- 
wirkung zukommt als dem breiten. Der Unterschied ist jedoch nur scheinbar 
und rithrt daher, dab bei Verwendung von breitem Blei Strahlen dem unteren 


Zahlrohr zugestreut werden, welche bei schmalem Absorber nicht in Er- 
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cheiung treten. Diese Vermutung wird in Ziffer 7 eingehend diskutiert 


und durch weitere Messungen belegt. 


Fig. 3. Einflufi der Breite des Absorbers. 











4 OO OO 











75° 
BK. O O 
Absorber schmal Absorber breit 
(0.4 * 5 & 30 em3) Pb (0.4 « 20 * 30 em?) Pb 
KZ’. NZ. KZ. Ez. NZ. KZ. 
54.5+1,.4 19,9+1,4 34,6 > 2,0 59,8 + 1,4 19,2+1,4 40,6 + 2.0 


Ohne Absorber KZ. = 41,9 = 1,6 


§ 5. Einflup der Lage des Absorbers. Im Anschluf an die vorher- 
vehende Ziffer soll nunmehr gezeigt werden, dab nicht nur die Breite des 
Absorbers, sondern auch seine Lage gegeniiber dem unteren Zahlrohr die 
Koinzidenzzahl merklich beeinflubt. Fig.4 zeigt zwei Mebanordnungen 


dieser Art. Bringt man den Absorber aus der Lage [in die héhere Lage I, 


Fig. 4. Einfluf{ der Lage des Absorbers. 
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z O O 
Lage I Lage Il 

Absorber (2 * 20 * 30 em) Pb Absorber (2 & 20 * 30 em?) Pb 
KZ’. NZ. KZ KZ’. NZ. KZ. 
| 
40,3>1.4 15,5*+1,1 | 24,8+1,8 49,3 +1,6 17,0+0,9 32,3+1,8 


Ohne Absorber KZ. = 41.3 +1,8 


so steigt die Koinzidenzzahl von 24,8 auf 32,3 an. Diese betrachtliche 
Zunahme laibt sich wieder wie oben verstehen, wenn man annimiit, dal der 
Absorber in Stellung II dem unteren Zihlrohr Strahlen zustreuen kann, 


die sonst nicht in dieses gelangt waren. 
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Fihrt man also Absorptionsmessungen in der Weise aus, dab man dicht 
iiber dem unteren Zahlrohr Absorber von wachsender Dicke einschaltet, 
so werden sich die héher gelegenen Schichten wegen des eben beschriebenen 
Kffektes immer weniger an der Absorption beteiligen. Dies wird man 
vegebenenfalls bei Absorptionsmessungen zu beriicksichtigen haben. Will 
man insbesondere die Absorptionswirkungen verschiedener Absorber, 
speziell solcher von grobem Dichteunterschied, vergleichen, so mul gefordert 
werden, dali diese bei gleicher Breite dasselbe Volumen emnehmen. Der- 
artige Absorptionsmessungen wurden mit Blei und Aluminium als Ab- 
sorber durchgefiihrt und sollen in der folgenden Ziffer besprochen werden. 

§ 6. Vergleich der Absorptionswirkungen massendquivalenter Schichten 
der Metalle Aluminium und Blei. Um die Absorptionswirkungen von Alu- 
nunium und Blei miteinander zu vergleichen, wurde die in der vorangehenden 
Zitfer geforderte Vorsichtsmahregel in folgender Weise beriicksichtigt. 
Sollten etwa 10em Aluminium mit dem Massenaiquivalent 2,4¢m Blei 
verglichen werden, so wurde das Blei in sechs Schichten zu je 0,4 em Dicke 
aufgeteilt und diese in gleichmabigen Abstanden von je 1,5 em angeordnet, 


wie aus Fig. 5 ersichtlich ist. Die zu Fig. 5 gehorige Tabelle labt erkennen, 


Fig. 5. Vergleich der Absorptionswirkungen massendquivalenter Schichten 
der Metalle Al und Pb. 
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Tahal O_O 
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pn KZ’ NZ KZ 
em Pb em Al gem? 

0,5 53,6 + 1,8 20.1 + 1,1 33.5 + 2,1 
2,1 5,6 §2,5+1,7 19,7 + 1,1 32,8 + 2,0 

1,2 — 13,6 41,6>1,4 17,2+1,0 24,4+1,7 
— 5,0 13,6 41,4>1,4 18,4>0,9 23.0 + 1.6 
2,4 _— 27.0 40,47 1,5 18,3+ 1,0 22,1+ 1,8 
= 10,0 27,0 37,9+1,5 16,6+1,1 1,8 
Ohne Absorber 62,0+1,4 20,3 + 0,9 41,7+1,7 


dal} massenaiquivalenten Schichten dieselbe Absorptionswirkung zukommt. 
Auf Grund von Vergleichsmessungen von Eisen und Blei gelangte auch 
5 a)  ) ? 


Rossi!) zu demselben Sehlub. 


1) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 
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Wenn die Koinzidenzen, wie Geiger und Fiinfer!) annehmen, dureh 
energiereiche Elektronen ausgelést werden, so steht dieser Befund in einem 
sewissen Gegensatz zu der Theorie von Bethe und Heitler?), wonach 
zu erwarten ware, dafi Aluminium fiir energiereiche Elektronen merklich 
durchlassiger ist als eine massenaquivalente Bleischicht. 

§ 7. Absorptionsmessungen nuit Anordnung I. In dieser und der fol- 
venden Ziffer sollen verschiedene Messungen, welche die Aufnahme voll- 


stindiger Absorptionskurven zum Ziel hatten, nutgeteilt und diskutiert 


Anordnung I: 














a) Absorber schmal. b) Absorber breit. 
QAR RSS j/ 
+t Q@Q OO 











com / — = 
x O ne 

Fig. 6. AnordnungI zur Messung der Absorption der Sekundarstrahlung. 
werden. Zwei verschiedene Versuchsanordnungen, die mit I und II be- 
zeichnet sein sollen, wurden gewahlt; bei Anordnung I stand das Zahlrohr- 
dreieck auf der Spitze (Fig. 6), ber Anordnung IT dagegen auf der Basis- 
lime (Fig. 10). 

Die Messungen mit Anordnung I, die in dieser Zitfer beschrieben 
werden, wurden mit schmalem und breitem Absorber Q durchgefihrt, 
wobei tiber den Zahlrohren die maximale Streuschicht von 1,6 em Pb an- 
vebracht war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 eingetragen und in den 
Fig. 7, 8 und 9 schaubildlich dargestellt. 

Tabelle 1. Abhangigkeit der Koinzidenzzahl von der Absorberdicke, 
gemessen mit Anordnung I. 














Absorber schmal Absorber breit 
Absorber- mit ohne mit ohne 

dicke Streuer Streuer Streuer Streuer 
em Pb | KZ. + NZ. NZ. | KZ | Kz. + Nz. NZ. KZ. 

QO 62,3 + 1,4 20,4 + 0,8 419+ 1,6 62,3 + 1,4 | 20,4+ 0,8 41,9 + 1,6 
0,4 04,5 + 1,4 19,9 + 1,4 34,6 + 2,0 59,8 + 1,4) 19,2 + 1,4 | 40,6 + 2,0 
O.8 50,3 + 1,3) 19,38 + 1,2 31,0+ 1,8 53,5 + 1,5 18,1 + 1,1 | 35,4 + 1,8 
2 44.8 + 1,2 19,1+ 1,2 25,7 + 1,7 46,2 + 1,2 16,9 + 1,3 | 29,3 + 1,9 
2,0 42,5 +. 1,3 '17,7 + 1,0 24,88+ 1,6 40,6+ 1,4) 15,3+ 0,9) 25,3 + Se 
3,0 36,2 + 1,3 16,6 + 1,3 19,6 + 1,8 | 33,4 + 1,3) 14,1+ 1,2; 19,3+ 1,8 
7,0 26,9 + 1,0 154+ 0,7 11,5 + 1,2 | 19,.7+1,0' 9,0 +- 0,6; 10,7+ 1,2 





') H. Geiger u. Erwin Fiinfer, ZS. f. Phys. 93, 543, 1935. — *) H. Bethe 
u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934. 
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Wir betrachten zunichst die beiden in Fig. 7 eingetragenen Kurven A 
und b, welche sich auf schmalen bzw. breiten Absorber beziehen. Diese 


beiden Kurven durchkreuzen sich bei einer Absorberschicht Q von etwa 


A: mit Streuschicht, Absorber schma/ 


UN B: ’ ° brei? 


C: ohne - ” schina/ 
QD: ” . bret 




















J ee 5 6 7 
Absorber in cm Pb 
Fig.7. Abhingigkeit der Koinzidenzzahl von der Absorberdicke, 
mit und ohne Streuschicht, gemessen mit Anordnung I. 
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Fig. 8. Abhingigkeit der Koinzidenzzahl von der Absorherdicke, 
gemessen mit Anordnung I. 
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Fig. 9. Die Zusatzstrahlung bei Verwendung von breitem Absorber in Abhingigkeit 
von der Absorberdicke, gemessen mit Anordnung I. 





1,6em Pb. Die Messungen des Nulleffektes (Kurve C und D) zeigen aber, 





dab dieser Durehkreuzung keine grundsitzliche Bedeutung zukommt. 








Denn nach Abzug des jeweiligen Nulleffektes erhalt man, wie aus Fig. 8 





ersichtlich ist, zwei Kurven FE und FP, die zwar anfanglich getrennt verlaufen. 






sich aber mit wachsender Absorbersehicht Q einander immer mehr nahern. 
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Der verschiedene Gang des Nulleffektes bei sechmalem und_ breitem 
Blei Y rihrt wohl daher, dab die Koinzidenzen beim Nulleffekt zum Teil 
von sehrag einfallenden Strahlen herriihren, fiir welche der breite Absorber 
eine stérkere Absorptionswirkung als derselbe schmale ausiibt. So laBt sich 
verstehen, dafi der Nulleffekt fiir eine Absorberdicke von 7 em bei dem 
breiten Absorber von 20,4 KZ./St. auf 9,0 KZ./St., bei dem schmalen 
von 20,4 KZ./St. auf nur 15,4 KZ./St. zuriickgeht. 

Kehren wir nunmehr zu den Kurven / und F zuriick, welche die fiir den 
Nulleffekt korrigierte Absorption der aus der Streuschicht P austretenden 
Strahlung in Abhingigkeit von der Absorberdicke Y wiedergeben, so erkennt 
man, dal von einer Absorberdicke von etwa 3em Pb an dem sehmalen 
und breiten Absorber dieselbe Absorptionswirkung zukommt. In dem an- 
finglichen Bereich, also von 0 bis 8 em Pb, absorbiert der sechmale Absorber 
scheinbar starker als der breite. Nach Ziffer 4 riihrt dies daher, dafi dem 
unteren Zaihlrohr bei Verwendung des breiten Absorbers Q Strahlen zu- 
gestreut werden, welche bei schmalem Absorber Q nicht in Erscheinung 
treten. Diese Strahlung wird im folgenden mit Zusatzstrahlung bezeichnet 
und diirfte mit der von Geiger und Fiinfer') mit D benannten Strahlung 
identisch sein. Bildet man die Differenz der beiden Kurven / und F' der 
Fig. 8, so erhalt man eine neue Kurve G, welche diese Zusatzstrahlung 
erstmalig in reiner Form veranschaulicht. Die Kurve G ist in Fig. 9 in ver- 
sroBertem Mabstabe eingezeichnet. Die mittleren Mebfehler der einzelnen 
Punkte sind durch vertikale Striche ersichtlich gemacht. Sie sind relativ 
sehr grof, da sie als Differenz zweier sich wenig voneinander unterscheidenden 
Zahlen gewonnen wurden. Trotz der erheblichen Mebfehler kann der all- 
gemeine Charakter der Kurve als gesichert gelten. 

§ 8. Absorptionsmessungen mit Anordnung II. Die in dieser Ziffer 
beschriebenen Absorptionsmessungen wurden mit der Anordnung LI, wie sie 


Anordnung II: 





a) ohne Trennwand T. b) mit Trennwand 7. 
B99 7 RQ VASE fi 





0 O O 


a“O O- Ono 


Fig. 10. Anordnung II zur Messung der Absorption der Sekundirstrahlung. 





Fig. 10 zeigt, durchgefiihrt, wobei teilweise ein 5em starker Bleiklotz T 


als Trennwand zwischen die beiden unteren Zahlrohre eingeschoben war 


1) H. Geiger u. Erwin Fiinfer, ZS. f. Phys. 93, 5438, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 9 
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(Fall b) bzw. fehlte (Fall a). Der Bleiabsorber Q wurde in beiden Fallen 
unmittelbar itiber das untere Zahlrohrpaar gebracht. Die jeweiligen 
Koinzidenzzahlen sind in der Tabelle 2 eingetragen, dabei ist der zugehorige 
Nulleffekt bereits in Abzug gebracht worden. Dieser nahm im Falle a nur 
wenig mit wachsender Absorberdicke zu (bei Absorber QY = 1,8 em Pb um 
2 KZ./St.), im Fall b betrug er stets 10 KZ./St. 

Ehe ein Vergleich der beiden Mebreihen a und b vorgenommen wird, 
ist es nOtig, sich davon zu iiberzeugen, dab das Einschieben der Trennwand 7 
die Intensitét der aus der oberen Streuschicht P austretenden Strahlung 
nicht verringert. In der Tat ist, wie die Tabelle 2 lehrt, bei der Absorber- 
dicke Q = 0 em Pb mit und ohne Trennwand T die Koinzidenzzahl dieselbe, 
nimlich 82,5. Die exakte Ubereinstimmung der beiden Koinzidenzzahlen, 
welche durch jeweilige Differenzbildung der mit und ohne Streuschicht 
festgestellten Koinzidenzen gewonnen wurden, ist natirlich rein zufallig. 
In einem Fall ist die Zahl aus 42,6 weniger 10,1, im anderen Fall aus 42,3 


weniger 9,8 entstanden. Es waren also fiir beide Falle a und b dieselben 





Anfangsbedingungen vorhanden. 





Tabelle 2. Abhangigkeit der Koinzidenzzahl von der Absorberdicke, 
gemessen mit Anordnung II. 












Ohne Trennwand T Mit Trennwand T 


Absorber (cm Pb) KZ./St. abziiglich NZ. KZ./St. abziiglich NZ. 











0 + 1,7 
0,2 os 17,6 + 1,7 
0,4 225+ 1,5 10,4 + 1,6 
0,8 19,8 + 1,7 74+ 1,9 
1,2 | —- 5,3 + 1,8 
1,8 + 3,0 + 1,5 


In Fig. 11 sind die MeBergebnisse graphisch dargestellt; dabei ist die 












Kurve bei fehlender Trennwand durch Kreise, bei vorhandener Trennwand 
durch Punkte gekennzeichnet. 


Aus dem Verlauf der Kurven ohne und mit Trennwand erkennen wir, 
da einem Absorber Q verschiedene Absorptionswirkung zukommt, je 
nachdem die Trennwand JT vorhanden ist oder nicht. Z. B. absorbiert 
ein Bleiabsorber von 0,4em Starke bei eingeschobener Trennwand 68%, 
bei herausgenommener Trennwand nur mehr 31% der ohne Absorber 
festgestellten Intensitaét. Es kann dieser Unterschied in der Absorptions- 
wirkung ein und desselben Absorbers Q wohl nur dadurch zustande gekommen 
sein, dab eine in dem Absorber Q erregte Strahlung die Absorptionsmessungen 
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verschleiert. Ist namlich die Trennwand T vorhanden, so wird die erregte 
Strahlung absorbiert, fehlt die Trennwand 7’, so kann sie zusatzliche Koinzi- 
denzen auslésen, und somit die Absorptionswirkung von Q, wenn auch nur 
scheinbar, betrachtlich herabsetzen. Bildet man die Differenz der ohne und 


mit Trennwand gefundenen Kurven, so erhalt man die in der Fig. 11 mit 











30 
20l ohne Trennwand T 
~ 
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RN 
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g8 4 
Absorber in cmF. 


Fig. 11. Abhangigkeit der Koinzidenzzahl von der Absorberdicke, gemessen 
mit Anordnung II. 


Kreuzen gekennzeichnete Kurve. Sie stellt die aus dem Absorber ausgeléste 
Zusatzstrahlung in Abhangigkeit von der Absorberdicke dar. In Uberein- 
stimmung mit der Kurve G der Fig. 9 liegt auch hier das Maximum bei einer 
Absorberdicke Q von rund 0,6 cm Pb, was als ein Beweis dafiir angesehen 
werden kann, dab es sich bei beiden Versuchsgruppen mit Anordnung I 
bzw. II um dieselbe Strahlung handelt. Wahrscheinlich ist auf dieselbe 
Strahlung auch die von Fiinfer') gefundene ,,Riickdiffusion™ zurick- 
gufiihren, welche dann auftritt, wenn unmittelbar unter die drei Zahlrohre 
der Anordnung II (Trennwand T fehlt) eme Bleischicht von etwa 1 em 
Dicke gebracht wird. 

§ 9. Zusammenstellung und Vergleich der Mefergebnisse der Anord- 
nungen I und II. In der Tabelle 3 sind die mittleren Absorptionskoeffi- 
zienten der Sekundarstrahlung, wie sie sich aus den Messungen mit den 
Anordnungen I und II berechnen lassen, zusammengestellt. Dabei wurden 


Tabelle 3. Die mittleren Absorptionskoeffizienten der Sekundar- 
strahlung, berechnet aus den Ergebnissen der Anordnung I und II. 





Anordnung II 


Anordnung I 





MeBbereich } | 
(Absorberdicke) (mit schmalem Absorber) | (mit Trennwand 7) 
— SS ein = — ——— — SE —— = LS ———= 
0 bis0,4cem Pb | m, = 0,5 em-! Pb | My = 2,8 cm Pb 
0,4 bis 1,2 cm Pb | m, — 0,4 cm~! Pb | Me = 0,8 em-! Pb 
2 bis7 cm Pb | m, = 0,2 em~! Pb | “ 


!) Erwin Fiinfer, ZS. f. Phys. 83, 92, 1933. 
g* 
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fiir die Anordnung | die Absorptionsmessung mit schmalem Absorber, fii 
die Anordnung II die Messung mit eingeschalteter Trennwand 7’ verwendet 


riinstigsten Versuchsbedingunge: 


_ 


Beide Anordnungen stellen die denkbar 
zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten der Sekundarstrahlung dai 
‘Trotzdem ergaben sich, wie die Zahlen der Tabelle 3 zeigen, sehr verschieden: 
Werte fir den Absorptionskoeffizienten m der genannten Strahlung. §$ 
ist fiir kleine Absorberdicken der Absorptionskoeftizient bei der Anordnung [1 
etwa sechsmal so grob als bei der Anordnung |. Bei gréberen Absorber 
dicken ist jedoch das Verhaltnis 1:2. Diese Unterschiede sind zum Te: 
jedenfalls auf das verschiedene Mebverfahren zuriickzufithren. Um dies 
deutlich zu machen, seien im folgenden einige Uberlegungen wiedergegeben, 
die ich Prof. Geiger verdanke!). 

Wir betrachten zunachst den Fall der Anordnung I (Fig. 12). Bedeutet 1 
den Absorptionskoeffizienten emer aus der Streuschicht P austretenden 


Strahlung, so ist die Wahrscheinlichkeit 








Anordnung I Anordnung Il. 
- dafiir, dafi ein Strahl hinter dem Ab- 
SS SN IN . } 'y SM : at 
@ ® @ sorber YQ von d em Dicke von dem Zahl- 


rohr 3. noch gezihlt wird, proportional! 





md 


Wor : omc mit e . Nun ist aber auch die Aus- 


sicht fir das Zustandekommen eine) 


Fig. 12. Zur Methodik der Absorptions- [reifachkoinzidenz prope rtional dem 
messung der Sekundirstrahlung. 





Produkt der Einzelansprechwahrschein- 
lichkeiten der beteiligten drei Zéihlrohre, also ebenfalls proportional! 
e~ ™ da die Ansprechwahrscheinlichkeiten der Rohre 1 und 2 sich durch 
die Anwesenheit des Absorbers Q nicht andern. Man erhalt also bei dieser 
Anordnung dureh Bestimmung der Abhangigkeit der Koinzidenzzah! 
von der Absorberdicke eine Absorptionskurve im gewodhnlichen Sinne. 

Gehen wir nunmehr zu der Anordnung II iwber, so ist die obige 
Uberlegung folgendermaBen abzuindern. Die Wahrscheinlichkeit dafii. 
dal ein Strahl dureh Rohr 3 hindurchgeht, ist wie oben proportional mut 
e—™¢. Dieselbe Aussage trifft auch fiir Rohr 2 zu, wihrend fiir Rohr | 
die Ansprechwahrscheinlichkeit von der Dicke des Absorbers Q unabhangiz 
ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Zustandekommen eimer Dreifach- 
koinzidenz ist demnach im Falle der Anordnung II proportional mit 
e—?™4_ Man sieht also, daB der Absorptionskoeffizient sich verdoppelt 
hat und somit die Absorptionskurve jetzt viel steiler verlauft. Selbst- 
verstandlich gilt die hier angestellte Betrachtung nur fiir den eimfachen 

') Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen Arbeit 
von Priebsch (ZS f. Phys. 95, 102, 1935) finden sich ahnliche Gedankenginge. 
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“all, dab wir es mit homogenen Strahlen zu tun haben, welche nach einem 
[ixponentialgesetz absorbiert werden. In Wirklichkeit liegen die Ver- 
hiltnisse jedoch wesentlich verwickelter, vor allem dadurch, dal} zwei 
Strahlengruppen verschiedener Harte zu den Koinzidenzen  beitragen. 
lmmerhin mub erwartet werden, dal die obigen Uberlegungen sich in dem 
Sinne auswirken, dafi mit Anordnung II wesentlich héhere Absorptions- 
koeffizienten erhalten werden als mit Anordnung I. 

Es schien von einigem Interesse zu sein, die obigen Aussagen unter 
vereinfachten Bedingungen einer experimentellen Priifung zu unterziehen. 
Zu diesem Zweck wurden die in den Ziffern 10 und 11 naher beschriebenen 
Versuche ausgefithrt. 

§ 10. Absorptionsmessung mit Anordnung II bei ein und zwei ab- 
geschirmten Zdhlrohren. Guar Prifung der in der vorausgehenden Ziffer 
semachten Uberlegungen wurden mit der Anordnung II (Fig. 10) die fol- 
venden Versuche ausgefiihrt. Zunachst wurde die Anordnung genau dahin 
einjustiert, dali sich mit einem bestimmten Absorber iiber Rohr 3 die gleiche 
Koinzidenzzahl ergab wie mit demselben Absorber ither Rohr 2. Dann 
wurde unter Einschaltung der Trennwand JT das Zahlrohr 2 mit einem 
Bleiblech tiberdeckt und die Zahl der Koinzidenzen festgestellt. Diese 
Koinzidenzzah] wurde mit derjenigen verglichen, welche sich bei Uber- 
deckung der beiden Zahlrohre 2 und 3 ergab. 

Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse einer mit verschieden dicken Blei- 
absorbern Y durchgefiihrten Mebreihe, bei welcher sich die Registrierungen 
zur Erzielung einer ausreichenden Genauigkeit iiber 280 Stunden erstrecken 
mufiten. In Spalte 1 sind die Dicken des Bleiabsorbers in em Pb, in Spalte 2 
und 4 die zugehérigen Koinzidenzzahlen abziiglich des Nulleffektes ein- 
vetragen. Dieser betrug fast durchweg 12 Koinzidenzen je Stunde. In den 
Spalten 3 und 5 bedeuten m, und m, die Absorptionskoeffizienten, wie sie 


Tabelle 4. Vergleich der Koinzidenzzahlen bei ein und zwei ab- 
gedeckten Zihlrohren der Anordnung IIb. 





1 | 2 3 4 5 
Dicke des Absorber Absorber 
Bleiabsorbers iiber einem Zahlrohr iiber beiden Zahlrohren 
~ KZ./St. Absorptions- | KZ./St. Absorptions- 
abziiglich NZ. | koeffizient em~! Pb abziiglich NZ. koeffizient em! Pb 

0 | 36 | 36 | 
0,2 26 |. ae 1 20 , ae oe 
0.4 50) } m, = 1,3 19 Mm, = 2,5 
; ‘ m, —= 0,6 } mM, = 1,0 
0,8 16 & : 
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sich bei Abdeckung von ein bzw. zwei Zahlrohren ergeben (Tabelle 4 
Vergleicht man nunmehr die Absorptionskoeffizienten m, und mg, mit- 
einander, so muB festgestellt werden, daB entsprechend den Uberlegunger: 
in Ziffer 8 der Absorptionskoeffizient m, tatsichlich rund doppelt so gro! 
ist als m,. Diese Verdopplung tritt sogar deutlicher heraus, als auf Grund 


der Inhomogenitat der Strahlung hatte erwartet werden kénnen. 


§ 11. 


SSS 3/ bei ein, zwei und drei abgeschirmten Zahi- 













Vergleich der Koinzidenzzahlen 








rohren. Eine Fortsetzung der in Ziffer § 


g gemachten Betrachtungen zeigt, dab sich 


T gee | der Absorptionskoeffizient verdreifachen 


_ sollte, wenn man statt eines Zahlrohres 
0 t0cm 


Fig. 13. Anordnung zur Messung der 


Absorption der Sekundirstrahlung bei Foleverung nachzupriifen, wurde mit der 
drei nebeneinander liegenden Zahl- ; , rae , , 
aioe. Anordnung, wie sie Fig. 13 zeigt, eine 


alle drei Zahlrohre abdeckt. Um diese 


weitere Mebreihe vorgenommen. 


Bei dieser Anordnung liegen die drei Zahlrohre horizontal nebeneinander 




















und sind zur Abschirmung von Streustrahlen aus dem Absorber Q (siehe 
Ziffer 7 und 8) durch je lem starke Trennwande aus Blei voneinander 
getrennt und seitlich zur Herabsetzung des Nulleffektes durch 5 em starke 
Bleiklétze abgeschirmt. Die Einschaltung der Trennwande zwischen die 
Zahlrohre war deshalb geboten, weil nur so die Bleischicht Q als reiner Ab- 
sorber wirkte, und nicht durch Sekundareffekte zusatzliche Koinzidenzen 
hervorrief. Es wurde naimlich festgestellt, dab die Zahl der Koinzidenzen, 
welche bei Abwesenheit der Trennwande 7 sowie der Streuschicht P und 
des Absorbers Y 15 KZ./St. betrug (Nulleffekt), auf 57 KZ./St. sich er- 
héhte, wenn unmittelbar iiber die drei Zahlrohre eine 1 em starke Blei- 
schicht Q gebracht wurde. Mit Einziehen der Trennwande zwischen die 
Zaihlrohre wurde diese Sachlage vollkommen geandert. Der bei fehlendem 
P und Y gemessene Nulleffekt betrug wiederum 15 KZ./St.: aber nunmehr 
erhohte die iiber den Zahlrohren eingeschaltete Bleischicht Y von 1 em Dicke 
die Koinzidenzzahl nur auf 18 KZ./St. Diese unbedeutende Zunahme der 
Koinzidenzzahl gestattete die Bleischicht Q als Absorber fiir die aus der 


Streuschicht P austretende Strahlung zu betrachten. 





Tabelle 5 enthalt die Koinzidenzzahlen, welche sich bei ein, zwei und 
drei abgeschirmten Zaihlrohren der Anordnung Fig. 13 ergaben. Den an- 
gegebenen Koinzidenzzahlen liegt eine je 25stiindige Mebzeit zugrunde. 
Der Nulleffekt (mittlere MeBdauer 15 Stunden) ist bereits in Abzug gebracht 
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Labelle 5. Vergleich der Koinzidenzzahlen bei ein, zwei und drei 
abgeschirmten Zaihlrohren (siehe Fig. 13). 























1 2 3 4 5 6 7 
= Absorber iiber Absorber iiber Absorber iiber 
absorbers 1 Zaihlrohr 2 Zihlrohren 3 Zahlrohren 

: KZ./St. Absorptions- | KZ./St. |Absorptions- KZ./St. Absorptions- 
em Pb abziiglich koeffizient abziiglich koeffizient abziiglich koeffizient 
NZ. em! Pb NZ. em! Pb NZ. em~! Pb 
O 32 | 32 32 
29 26 | 2 
"e 23 m, — 0,6 90 } Mm, — 0,9 = Mes 1,3 
0,9 19 | 14 10 


worden. Er betrug fir Q@ = Oem Pb 15 KZ./St. und fiir Q = 0,9 em Pb, 
wenn alle drei Zahlrohre iiberdeckt waren, 17,5 KZ./St. 

In der Tabelle 5 sind in den Spalten 3, 5 und 7 die Absorptionskoeffi- 
zienten m,, My und mg fiir den Absorptionsbereich von 0 bis 0,9 em Pb ein- 
getragen. Sie verhalten sich wie 1:1,5:2,2. Man sieht also auch hieraus 
deutlich, dafi sich der Absorptionskoeffizient desto mehr vergréBert, je 
mehr man Zahlrohre abdeckt. Auf Grund der in den Ziffern 7 und 8 mit- 
geteilten Messungen nimmt der Absorptionskoeffizient der Sekundar- 
strahlung in dem Bereich von 0,5 bis 7 em Pb von 0,5 auf 0,2 em-! Pb ab. 
Diese Absorptionskoeffizienten diirften der sogenannten C-Strahlung zu- 
kommen. Fir geringere Absorberdicken als 0,5 em Pb ist der Absorptions- 
koeffizient wesentlich héher, doch riihrt dies wohl von der weichen 
Zusatzstrahlung (D-Strahlung), wie sie in den Ziffern 7 und 8 nach- 
gewiesen wurde, her. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde gezeigt, dab die Zahl der Dreifachkoinzidenzen bei drei 
Zahlrohren, die nicht iibereinander liegen, sehr wenig von der speziellen 
Winkelgeometrie der Anordnung beeinflubt wird. Dies fiihrt zu dem Schlub, 
dali die Strahlung, welche die Koinzidenzen ausloést, stark diffusen Charakter 
tragt (Ziffer 3). 

2. Durch vergleichende Messung der Absorption in einem schmalen 
und einem breiten Bleiabsorber konnte nachgewiesen werden, dah in dem 
Blei von der Sekundarstrahlung eine weiche Strahlung ausgelést wird. 
Sie wurde als Zusatzstrahlung bezeichnet und ist sehr wahrscheinlich mit 
der sogenannten D-Strahlung identisch (Ziffer 4, 7 u. 8). Ein entsprechendes 
Krgebnis wurde auch dann erzielt, wenn der Bleiabsorber in verschiedenen 
Hodhen iiber dem unteren Zaihlrohr angebracht wurde (Ziffer 5). 
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3. Die Absorption der Sekundarstrahlung erfolgt massenproportional, 
wenn die geometrischen Ausmahe der Absorber dieselben sind, was durch 
Aufteilung des spezifisch schwereren Absorbers in einzelnen Schichten 
erreicht werden kann (Ziffer 6). 

4. Ks wurden Versuche dariitber angestellt, inwieweit der Verlauf der 
Absorptionskurve der Sekundarstrahlung von der speziellen Zahlrohr- 
anordnung beeinflubt wird. Insbesondere wurde gezeigt, daB je nach Art 
der Abdeckung der Zahlrohre sehr verschiedene Absorptionskoeffizienten 
erhalten werden. Fir diesen Befund konnte eine befriedigende Erklarung 
gegeben werden (Ziffer 9, 10 und 11). 

5. Der Absorptionskoeffizient der Sekundirstrahlung, welche als 
C'-Strahlung bezeichnet wird, wurde in dem Bereich von 0,5 bis 7 em Pb 
zu 0,5 bis 0,2 em~! Pb bestimmt. Fir geringere Absorberdicken wurde ein 
wesentlich héherer Absorptionskoeffizient gefunden, wofir die weiche 
D-Strahlung verantwortlich gemacht wurde (Ziffer 7, 8 und 9). 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1933 bis 1935 im Physi- 





kalischen Institut der Universitat Tiibingen durchgefiithrt. Herrn Prof. Dr. 
H. Geiger, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, méchte ich auch an 
dieser Stelle fiir seine wertvollen Ratschlage und seine férdernde Anteil- 
nahme bestens danken. Ferner méchte ich den Herren Dr. H. Fesefeldt 
und Dr. Erwin Finfer fiir mannigfaltige Beratung meinen Dank aus- 
sprechen. 

Auberdem bin ich auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaften zu Dank verpflichtet, die durch Leihgaben die Durchfithrung dieser 
Arbeit ermdéglichte. 


Tiibingen, 1m Mai 1935. 
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Uber den Zusammenhang zwischen den Gasgesetzen, 
dem Wienschen Verschiebungsgesetz 
und dem Strahlungsgesetz des gasformigen Zustandes. 


Von E. Wertheimer in Bielefeld. 
(Eingegangen am 25. Juni 1935.) 
Es wird gezeigt, daf sich die Gasgesetze unter einfachen Annahmen auf das 


Wiensche Verschiebungsgesetz zuriickfiihren lassen, und es wird dieses Gesetz 
mit dem Strahlungsgesetz des gasfOrmigen Zustandes in Verbindung gebracht. 


Die van der Waalssche Gleichung 
a RT 
(p+ S)@—) = +> (1) 


setzt sich bekanntlich aus zwei Teilen zusammen, einem rein kinetischen 


Teile 





a 2 
(p + S)(~—b = gl (la) 
und einem Postulat 
& Bz 
hat ae a ©) 


Der erste Teil labt sich in einfacher Weise aus den Gesetzen der Mechamk 
ableiten. Der zweite Teil wurde nicht bewiesen, sondern von van der Waals 
als ein strenges Naturgesetz betrachtet, das nicht nur fiir den gasférmigen 
Zustand, sondern auch fiir den fliissigen und festen Zustand Giltigkeit haben 
sollte. 

Fiir grobes spezifisches Volumen (v) erhalt man aus den Gleichungen (1) 


und (la) die Gasgesetze zuriick, naimlich die Gasgleichung 


RT 
lies (3) 


und die kinetische Gleichung 
pe = a L, (Ba) 
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woraus sich dann wiederum die Gleichung (2) 


83 RT 
‘— oe 
ergibt. Aber selbst fiir diesen einfachen Fall liegt fiir die Gleichung (2) kein 
strenger theoretischer Beweis vor!). Da die Anschauung der klassischen 
Gastheorie, es handle sich dabei um ein Naturgesetz, nicht mehr aufrecht- 
erhalten werden kann, labt sich iiber die Gleichung (2) und iiber die Gas- 
gleichung (3) nur sagen, dab es Erfahrungsgleichungen sind, die mit auBer- 


ordentlicher Annaherung durch die Tatsachen bestitigt werden 


Zweck dieser Arbeit ist, eine Erklarung fiir die Giltigkeit der beiden 
Gleichungen zu geben und sie aus einem strengen Gesetz der Physik abzu- 
leiten. 

Wir stellen zunichst die folgende Uberlegung an. Die Gleichung (2) 
behauptet, dab eine einfache ZustandsgréBe (L) linear von der Temperatur 
abhangig sei. Ein strenges Gesetz dieser Art gibt es nur einmal in der Physik, 
und zwar handelt es sich dabei um das Wiensche Verschiebungsgesetz fiir 
die schwarze Strahlung: 


= const T. (4 


Die Gleichung sagt aus, dab sich die Schwingungszahl (v), auf welche das 
Maximum (Index m) der Intensitat der schwarzen Strahlung fallt, linear mit 
der Temperatur aindert. Ein Zusammenhang zwischen der Gleichung (2) und 
der Gleichung (4) ist allerdings gar nicht zu erwarten. Trotzdem geben die 
Differentialgleichungen 

dL 

dy,, 
und 


welche man durch Verbindung der Gleichungen (2) und (3) mit der Glei- 


chung (4) erhalten kann, einen leicht erkennbaren Sinn. Wir wollen sie als 


Ausgangspunkte fiir die weiteren Betrachtungen nehmen und uns mit der 


Frage, ob und in welecher Weise sie aus den Gleichungen (2), (3) und (4) 
entstehen, erst spiter beschaftigen. 
') Auf die von Planck in seiner Strahlungstheorie gegebene Ableitung wird 


am SchluB dieser Arbeit eingegangen. 
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Wir gehen zur Vereinfachung von den Inteegral- bzw. Mittelwerten 
(p, L und y,,) zu den fiir einen ElementarprozeB geltenden GréBen (Ap, AL 


und v) iiber und schreiben 











dAL AL es 
= (5a) 
dy y 
und 
dAp Ap . 
= (6a) 


Die Gleichungen sagen das Folgende aus: Fliegt eine Molekel mit der 
Energie (AL) gegen eine feste Wand des Gefabes, in dem sich das Gas be- 
findet, so erzeugt sie hierbei nicht nur den Druck (4p), sondern es entsteht 
dabei auch eine Emission von Strahlungsenergie, wobei die Schwingungs- 
zahl (v) dieser Strahlungsenergie ebenso wie der Druck proportional der 
Bewegungsenergie ansteigt. 

Das Resultat, zu dem man hier gelangt, ist sicherlich insofern richtig, 
als mit dem StoB einer Molekel ein Strahlungsprozeb verkniipft ist?). 

Man hat bereits in der klassischen Gastheorie die Molekeln als elastische 
Korper angesehen, die bei einem elastischen StoB gegen eine feste Wand oder 
gegen eine andere Molekel eine (reversible) Deformation erleiden, wie sie 
z. B. von Boltzmann?) fiir Wasserdampfmolekeln quantitativ berechnet 
ist. Wenn man entsprechend den Bohrschen Anschauungen eine Molekel als 
einen Mikrokosmos, gebildet aus positiv und negativ geladenen Partikeln, 
betrachtet, so erfolgt bei einer Deformation eine Verschiebung dieser Par- 
tikeln gegeneinander. Das kann nicht ohne einen Strahlungsprozeb vor sich 
gehen. 

Aber auch quantitativ scheint das Gesetz der Gleichungen (5a) und (6a) 
durch die Erfahrung gestiitzt zu sein, wenn man beachtet, dab es sich um 
Strahlung infolge eines Bremsvorganges handelt. Denn die Gleichung (5a) 
spricht gerade dasjenige Gesetz aus, welches fiir die Bremsung von Kathoden- 
strahlen gefunden ist. Die Sehwingungszahl des Réntgenstrahles oder, 
was dasselbe ist, der reziproke Wert der Bremszeit des Kathodenstrahls, 
ist dem Quadrat der Geschwindigkeit des Kathodenstrahls proportional. 
Ks scheint demnach, dab die bei der Bremsung der Molekeln auftretende 
Strahlung eine intermolekular entstehende Impulsstrahlung ist und zu sehr 
weichen Réntgenstrahlen in Parallele gestellt werden kann. Hiermit diirfte 
den Gleichungen (5a) und (6a) ein annehmbarer Sinn beigelegt sein. 


1) Vel. W. Nernst, Grundlagen des neuen Wiirmesatzes, 5S. 63. Halle 1918. 
— *) Vgl. O. Ek. Meyer, Gastheorie, I. Aufl., 5. 348. 
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Betrachten wir die Vorginge nunmehr vom Standpunkt der Maxwell- 
schen Theorie! Denkt man sich zunichst ein voéllig evakuiertes GefaiB, so 
velten in ihm die Vakuumgleichungen. Ist das Gefa von schwarzen Wanden 
umgeben?), so ist die raumliche Strahlungsenergie nach dem Stefan- 
Boltzmannschen Gesetz 

Me = @2". (7) 

Geht man dann von dem vorstehenden nur gedachten Zustand zu einem 
experimmentell herstellbaren Zustand tber, bei dem sich in dem Gefab ein 
reales Gas befindet, so gelten nach der Maxwellschen Theorie nicht mehr 
die Vakuum-, sondern die allgemeinen Gleichungen, welche in der Lorentz- 
schen Form 


l . 1 
rot = — Gc + _ (ov), (8) 


¢ 


ss 
roté — — - § (8a) 


lauten. Erfahrungsgemab ist jetzt die raumliche Strahlungsenergie des 
Gasraumes 
u > Up. 
Wir setzen 
u=U+w (9) 


und verstehen unter vu’ die Vergréberung der Strahlung, welche im Gleich- 
gewichtszustand infolge des Zusatzgliedes 1/¢ (ov) der Gleichung (8) in dem 
Gasraume vorhanden ist, soweit sie durch die StéBe der Molekeln gegen die 
Grenzwéinde und gegen die anderen Molekeln entsteht?). Uber dieses Zusatz- 
spektrum (u’), das man analog dem weifen Réntgenspektrum als weifes 
Spektrum des Gases bezeichnen kann, laBt sich das Folgende sagen: 

Das Spektrum ist, wie durch den Namen weibes Spektrum schon an- 
gedeutet wird, ein kontinuierliches Spektrum, da sich die Bewegungsenergie 
der Molekeln, die es erzeugt, kontinuierlich andert. Die Schwingungszablen 
gruppieren sich um einen Mittelwert, ebenso wie sich die Bewegungsenergien 
der einzelnen Molekeln entsprechend dem Maxwellschen Geschwindig- 
keitsverteilungsgesetz um einen Mittelwert gruppieren. Ein Ubergang von 


den die Elementarprozesse darstellenden Gleichungen (5a) und (6a) zu den 

1) Bei durchsichtigen Wianden, etwa Glaswiinden, ist die Strahlung un- 
bestimmt. Es ist kein thermodynamisches Gleichgewicht vorhanden. Vgl. ZS. 
f. Phys. 55, 403 ff., 1929. Die schwarzen Wiinde sind demnach fiir unsere Be- 
trachtungen notwendig. — *) Fiir das vorliegende Problem interessiert nur 
diese Strahlung. Auf die bei mehratomigen Molekeln vorhandene Komplikation 
braucht nicht niher eingegangen zu werden. 
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Mittelwertsgleichungen (5) und (6) erscheint ohne weiteres zulassig. im 
ubrigen mu man noch annehmen, dab das Spektrum (w’) im Gegensatz zum 
schwarzen Spektrum (%)) vom spezifischen Volumen des Gases stark ab- 
hangig ist, weil die Anzahl der in jedem Moment gebremsten Molekeln mit der 
Dichte des Gases schnell anwachst. 

Zusammenfassend kann man sagen: Befindet sich ein Gas in einem von 
schwarzen Wanden umgebenen Gefaib, so wird der Zusammenhang zwischen 
dem weiben Spektrum (w’), das nach der Maxwellschen Theorie existieren 
muh, und den kinetischen Grében (L, p und v) dureh die Gleichungen (5) 
und (6) nehtig dargestellt, d.b. also, die in dem Gasraume herrschenden 
kinetischen Gesetze sind in ihrem Zusammenhang mit den elektromagneti- 
schen Gesetzen bekannt. Unbekannt ist jedoch noch der Zusammenhang 
zwischen der elektromagnetischen Energie (1) und der Temperatur (7). 
Fiir die gesamte Strahlungsenergie (#) kann man vorléiufig nur die Gleichung 

u=U+w =aT*-+ f(r, T) (Da) 
ansetzen. 

Um etwas Naheres iiber das weibe Spektrum (u’) zu erfahren, 
kehren wir jetzt zu der Ableitung der Gleichungen (5) und (6) zuriick. 
Wenn man von ihnen zu den Erfahrungsgleichungen (2) und (3) gelangen 


will, mu’ man die Giltigkeit des Wienschen Gesetzes (4) 
o \ 
Y,, = const T 


annehmen. Nun haben aber die kinetischen Grében (L und p), die in den 
Gleichungen (5) und (6) erscheinen, nichts mit der schwarzen Strahlung, fitr 
die das Gesetz (4) gilt, zu tun. Wohl aber stehen sie mit der weiben Strahlung 
(u’), die sie erzeugen, in Zusammenhang. Hieraus darf man den Sehlab 
ziehen, daf} das Wiensche Gesetz (4) auch fiir das weibe Spektrum gitltig sein 
muB. Auf diese Weise ist zunichst ein Gesetz titber das spektrale Verhalten 


des weiben Spektrums bei Temperaturverinderungen festgestellt. 


Fir die Erklirung der Gasgesetze kommt man liermit zu dem Resultat, 


daBi bei grobem spezifischen Volumen drei Niherungsgleichungen (8a), (5) 


@ 
(ar), = 7 
dL se 


d Vn Vm 


a] 
(Gn) = 2: 


und (6) 
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sowie ein strenges Gesetz (4) 


vy, = const T 


m 


gelten und hieraus die Erfahrungsgleichungen (2) und (3) abzuleiten sind. 

Zum Vergleich seien die entsprechenden Anschauungen der Gastheorie 
wiedergegeben. Der Ubergang von der kinetischen Gré8e (L) zur Tempera- 
tur (7) geschieht bei Boltzmann durch die Behauptung, dab ,,die Tem- 
peratur nur eine fiir alle Gase gleiche Funktion der mittleren lebendigen 
Kraft eines Molekiils sein kann‘‘!). Bei O. E. Meyer findet sich ,,der zuerst 
von Clausius ausgesprochene Satz, dab zwei Gase die gleiche T’emperatur 
besitzen, wenn die mittlere Energie der geradlinigen Bewegung der Molekeln 
in beiden Gasen einander gleich ist‘‘?). Bei beiden wird demnach die 


Gleichung 


T= x (10) 


als strenges Naturgesetz aufgestellt. Diese Gleichung ist aber, wie Verfasser 
fir atmospharische Luft zeigen konnte*), mit der Erfahrung in Wider- 


spruch*). Man kann nur dann zu der Gleichung (10) gelangen, wenn man die 


Warmestrahlung von der Betrachtung ausschhefit und sich auf die Warme- 
leitung beschrankt. Indem wir oben die Warmestrahlung beriicksichtigten, 
kommt die Gleichung (10) als strenges Naturgesetz nicht mehr in Betracht. 
Es geniigt, wenn man statt dessen das bereits bekannte Wiensche Gesetz (4) 
auf das weibe Spektrum des Gases ausdehnt. 

Wenn man nun den Nachweis fiihren will, dab fiir das weiBe Spektrum 
tatsichlich das Wiensche Verschiebungsgesetz giiltig ist, so sieht man sich 
einer elgentiimlichen Schwierigkeit gegeniiber. Ebensowenig, wie man aus 


dem Stefan-Boltzmannschen Integralgesetz (7) 
—— 
u, = al 


etwas tiber das spektrale Verhalten der Strahlung entnehmen kann, ist dies 
bei dem Integralgesetz fir die weiBbe Strahlung der Fall. Gliicklicherweise 
hat jedoch die Gleichung fiir das weibe Spektrum — wenigstens fiir kon- 


1) Gastheorie, I. Teil, S. 52. — *) Ebenda, II. Aufl., S. 63. — *) E. Wert- 
heimer, Meteorol. ZS. 4, 129, 1931. — *) Die Umkehrung der Gleichung (2) 
ist nicht statthaft. Man kann wohl angenahert L aus T, aber nicht T aus L 
berechnen. 
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stantes Volumen — die gleiche analytische Form wie die Gleichung (7); 
d.h. es ist 
wu’ = const J? fiir v = const (11) 
oder allgemein 
uw = oy (v) T*. (11a) 


Die Gleichung (9a) nimmt demnach die Form an 
oO 
“u=utw =al*+ —(v)T. (12) 


Da wohl der Analogieschluf gestattet ist, dab ebenso wie fiir die Gleichung (7) 
auch fir die Gleichung (11a) das Wiensche Gesetz gelten mub, so wird hier- 
durch die Zulassigkeit der Ableitung der Gleichungen (2) und (3) aus dem 
Wienschen Gesetz bestaitigt. Hiernach scheint die entwickelte Anschauung 


durchaus mit der Erfabrung in Einklang zu sein. 


Es ist nun noch zu zeigen, dafi sich die Gleichung (11a) aus der Er- 


fahrung herleiten Jabt. 


Zu diesem Zweck machen wir von der Tatsache Gebrauch, daB sich jede 
casférmige Substanz, deren spezifisches Volumen gréBer als das kritische ist, 
durch Abkiihlung bei konstantem Volumen in den Sattigungszustand wber- 
fahren 1aBt. Dieser Zustand ist thermodynamisch dadurch ausgezeichnet, 
da} simtliche Zustandsgrében durch eine einzige unabhangige Variable be- 
stimmt sind!). Beispielsweise sind bei Wasserdampf dem _ spezifischen 
Volumen 

v = 1674 cm? 
die Siedetemperatur 
T, = 373° K 
und der Sattigungsdruck 
p, = 760mm Hg 


zugeordnet. Man darf deshalb in Gleichung (11a) setzen 


und erhalt fiir das weibe Spektrum des Sattigungszustandes zuniichst 


uw, = f (T,) T§. (13) 





1) Vgl. M. Planck, Thermodynamik, 6. Aufl., § 174. 
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In gleicher Weise darf man die Grébe (u.) durch eine andere beliebig z 
wahlende Variable ersetzen. Da der Sattigungsdruck die gleiche Dimension 
besitzt4), setze man 

u. IF (Ps). (13a 

Dann geht die Gleichung (13) tiber in 


F (p,) = f (T,) Tt. (14 


Die Gleichung (14) stellt die Aufgabe, eine Dampfdruckformel aufzusuchen 
welche ganz bestimmten Bedingungen geniigt. 
Die analytische Form dieser Dampfdruckformel ist vom Verfasser bereits 


in verschiedenen Arbeiten angegeben?). Sie lautet 


+ A p* —('. T® « . (n = 38. 6. 9. 12). (l4a 


kis ist demnach 


l 
u, = F(p,) = — |p, + Ap}}- (13b) 
q 


In der Gleichung gelangt zum Ausdruck, daB sich das weibe Spektrum aus 
zwei Teilen zusammensetzt. Der eine Teil entsteht durch die St6Be der 
Molekeln gegen die Grenzflache, der andere durch die St6ébe der Molekeln 
untereinander im Innern des GefaéBes. Die Grébe (q) hat die Dimension einer 
Zahl und hanet von der Elastizitat der betrachteten Substanz ab. 
Fiir die andere Funktion 
gy (v) = f(T.) = —- T; (n = 8,6,9, 12) 
q 
ergibt sich das Folgende. 
Man hat, wie es die Erfahrung verlangt, zwischen den verschiedenen 
Dampfgruppen, namlich 
den niedrigsiedenden Dampfen, 
den normalen Dampfen und 


den anomalen Dampfen 
zu unterscbeiden. Fir die Gruppe der normalen Dampfe, welche die meisten 
gebrauchlichen Dampfe umfabt, erhalt man 
y 
') Energie pro Volumeneinheit gleich Druck pro Flacheneinheit. 


2) k. Wertheimer, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 441, 1919; 21, 692, 1919; 
ZS.f. Phys. 45, 247, 1927. 
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1g Zz) fir die anomalen Dampfe (H,O und Alkohole) 
18101 

nm = 19, 
IBa fir die niedrigsiedenden Dampfe scheint sich 


7% = 3 fiir H,, 
n= 6 fir Ny und O, 











(14 
- zuergeben. Indem fiir den ausfithrlichen Vergleich zwischen Forme! und Er- 
fahrung auf die friihere Arbeit!) hingewiesen sei, mégen hier nur fiir eine 
einzige normale Substanz die berechneten und beobachteten Werte wieder- 
relts f . ie . . ‘ i 
vegeben werden, namlich fiir Jsopentan, weil die Messungen dieser Substanz 
von S. Young als ganz besonders zuverlassig gelten. Die Konstanten wurden 
4a wie folgt bestimmt: 
js 1 0 ] 
© = 9, », C= — _« 
2991 1,794 - 10°° 
3b) 
Kine Erklarung fiir die Abweichungen ist in einer friiheren Arbeit gegeben *). 
aus 
der Tabelle 1. Isopentan. 
‘eln 2-7 
ner 2 Ps Ps a Ps | Ps 7. Ps Ds 
ber. beob. ber beob. ber. beob. 
243 | 56 58 323 1535 1533 403 9 710 9 707 
253 | 94 100 333 2048 2036 413 11612 11620 
Ls 263 153 164 343 2676 2653 423 13791 13804 
"7 273 241 258 353 3431 3401 433 16276 16285 
283 371 391 363 4328 4296 443 19100 19094 
293 552 573 373 5385 59355 453 22300 22 262 
303 798 815 383 6620 6596 460.8 25080 25005 
en 313 1122 113] 393 8052 8040 
Indem man die Gleichung (15) mit der Gleichung (12) verbindet, erhilt 
man sehlieblich 
u=—%t +e = {4 +. konst . 74 (n = 8, 6, 9, 12). (16) 
en Dies ist das Strahlungsgesetz des gasfOrmigen Zustandes. Man kann es als 
eine Erweiterung des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes bezeichnen. 
Giltigkeit wird beansprucht fir 
fe 
J; ') E. Wertheimer, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 692, 1919. — *) E. Wert- 


heimer, ZS. f. Phys. 45, 249, § 7, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 10 
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d. h. fiir ungesittigte und gesiattigte Dampfe und Gase. Ob und inwieweit di: 
Gleichung auch fiir die labilen wbersattigten Dampfe 
T <T, 
ciltig bleibt, mége dahingestellt sein. Ferner gilt die Gleichung (16 
hur fur 
v>t, (kr = kritisch), 
— r 


d.h. fir Dampfe und Gase im iiblichen Sinne. 

Zum SehluB sei noch kurz auf die Frage eingegangen, ob ein strenger 
Beweis der Gasgesetze (2) und (3) durch den zweiten Hauptsatz 
dE + p dv 

7 


ds 


vorliegt oder ttberhaupt mdglich ist?). 
Wenn man sich den denkbar einfachsten Fall, den Grenzfall des idealen 


einatomigen Gases, aussucht. so kann man setzen 








KEK — L + const + vu. 





Da die Konstante der Quantentheorie bei der Differentiation herausfallt, 
lautet dann sowohl fiir diese Theorie als auch fiir die klassische Theorie der 
zweite Hauptsatz 
diZ + d(vu) + pdv 

T ; 


d s — 





kis fragt sich nun, was fiir ein Problem man behandeln will. 
Will man eine quantitative Berechnung von Energiegrében (L, pv usw.) 
oder von universellen Konstanten (#) vornehmen, so kann man mit Planck 


die unendlich kleine Grébe (vu) neben L vernachlassigen und erhalt aus 


dL + pdv 
ds ~ 

T 
streng die Gasgesetze (2) und (3). 

Will man dagegen strenge Gesetze tiber die Beziehungen der einzelnen 
Zustandsgrében zueinander ableiten, so gilt das Folgende: 

Teilt man den Gesamtdruck (p) in den kinetischen Druck (p,) und den 
Strahlungsdruck (p,), so laBt sich die Gleichung 


dL + d(vu) + p,dv+ p,dv 
- 4b 


ds — 





') Vgl. hierzu E. Wertheimer, ZS. f. Phys. 32, 596, 1925. Im iibrigen 
kommt nur eine Ableitung der Gleichung (2) in Betracht, nicht etwa der Glei- 
chung (10), die mit der Erfahrung nicht vertriglich ist. 
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in zwei Teile 


— dL + p,dv 


. “1 1 ae T ’ 
ds, = : ve) ms 2 d . 


zerlegen, und es lassen sich die Gasgesetze aus dem ersten T'eil ableiten. Die 
Zerlegung ist zulissig, wenn das kinetische System (1) mit dem elektro- 
magnetischen System (2) nicht in Wechselwirkung steht, die beiden Sy- 
steme also ganz unabhingig voneinander sind, weil dann die Entropie des 
kombinierten Systems gleich der Summe der Entropien der Einzelsysteme 
ist. Nimmt man dagegen an, dab eine Emission und Absorption von 
Strahlungsenergie seitens der ponderablen Materie erfolgt, so ist die Zer- 
legung nicht zulassig, und man kann nicht streng die Gasgesetze erhalten. 
Offenbar kann man auch nicht zur Kenntnis des Zusammenhangs zwischen 
den kinetischen GréSen und der Temperatur gelangen, wenn man gerade die- 
jenige Zustandsgrébe (vu), welche den Zusammenhang vermittelt, aus- 


schaltet. 





Uber den Einflu&B des Kathodenmaterials 
auf die elektrische Festigkeit von Steinsalz. 


Von A. Worobjew in Tomsk. 
(Eingegangen am 31. Mai 1935.) 


Es wird gezeigt, dal die elektrische Festigkeit von Steinsalz bei StoSspannung 

in fast homogenen Feldern von dem Kathodenmaterial abhangt. Je kleiner die 

Austrittsarbeit der Elektronen aus der Kathode ist, desto kleiner ist auch dis 
Durchschlagspannung. 


In den Arbeiten von Nordheim!), Joffé und Frenkel?) ist gezeigt, 
wie man den Eintritt der Elektronen aus einem Metall in einen Halbleiter 
verstehen kann, wenn man den Potentialberg auf der Beriithrungsflache 
eines Leiters und eines Halbleiters betrachtet. Koénnte man ahnliche Be- 
trachtungen auch im Falle eines Kontaktes zwischen Metall und Dielektrikum 
anwenden und annehmen, dab bei groBer Feldstarke die Eintrittswahrschein- 
lichkeit schnell anwachst, so ware zu erwarten, dab die aus dem Metall 
eingetretenen Elektronen in dem Strome, der durch das Dielektrikum vor 
dem Durchschlage fliebt, eine gewisse Rolle spielen. Daraus kénnte man 
erwarten, dab das Kathodenmaterial die elektrische Durchschlagspannung 
etwas beeinfluBbt. In dem vorliegenden Artikel werden Versuche beschrieben, 
die zum Nachweis dieses Effektes ausgefiihrt worden sind 8). Als Dielektrikum 
benutzte ich Steinsalzstiicke, in denen, um homogene Felder zu erhalten, 
Gruben ausgebohrt wurden. Der Boden dieser Gruben wurde sorgfaltig 
in Form einer Halbkugel poliert. In solche ,,Gruben* wurden die Stoffe, 
die als Kathoden dienten, eingefiihrt. Ich benutzte Hg, Pb, Na und eine 


gesittigte wasserige Lésung von NaCl. Natrium wurde in die Grube ent- 


weder einfach eingeprebt (wobei der Uberschub an den Randern abgeschnitten 
wurde; innerhalb der Grube konnte man eine glatte Oberflache erhalten), 
oder es wurde im Vakuum im fliissigen Zustande in die Grube eingegossen. 


Bei diesen beiden Behandlungsarten erhielt ich gleiche Ergebnisse. 


') L. Nordheim, ZS. f. Phys. 75, 434, 1932. — #) J. Frenkel u. A. Joffé, 
Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 60, 1930. — %) In den bisherigen Untersuchungen 
konnte keine solche Abhaingigkeit festgestellt werden. Z.B.hat Dittert (Disser- 
tation, Dresden 1930) mit Elektroden aus Cu, Fe und einer Wasserlésung von 
H,SO bei StoBspannung im homogenen Felde keine Abhangigkeit der Durch- 
schlagsfestigkeit vom Kathodenmaterial gefunden. 
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Es wurde eine Stofispannung mit der Impulsdauer 5- 10-4 see benutzt. 
In allen Fallen wurde gefunden, dal bei einer Kathode aus Natrium die 
Durehschlagspannung die niedrigste ist. Mit Kathoden aus Hg und der 
vesittigten NaCl-Lésung konnte man keinen Unterschied beobachten, 
aber die in diesen Fallen gemessenen Durchschlagsfestigkeiten waren immer 
vréber als bei der Natriumkathode. Die héchsten Werte der Durchschlags- 
festigkeit wurden mit Bleielektroden gefunden. Auch in diesem Falle 
konnte man einen guten Kontakt zwischen dem Metall und dem Dielek- 


trikum erhalten. 


Die Versuche wurden in einem mit Xylol gefiillten Gefabe ausgefihrt. 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 angegeben. 
= onto) 


Tabelle 1. 





Durchschlagspannung 





Elektrodenmaterial Negativ Positiv 
geladene .Grube*~ geladene .Grube* 
Na. eee ee ee ee ee 1.27-108 Volt/em | 1,27- 106 Volt/em 
Gesattigte Wasserlésung von NaCl. . 1,70-106  , 129-106 , 
PO » er 1,90 - 106 * 


Die unter analogen Bedingungen ausgefiihrten Versuche, bei denen 
rontgenisiertes Steinsalz unter Belichtung benutzt wurde, haben keine 
Erniedrigung der Durchschlagsfestigkeit gezeigt, welche man der Leitfahig- 


keitserhéhung zuschreiben kénnte. 


Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultate wieder. 


Tabelle 2. Grube negativ geladen. 











Durchschlagspannung 
Elektrode 
im Dunkeln bei Beleuchtung 
baht ok ae ie ea 1,18 - 106 Volt/em 1,21 - 10® Volt/em 
Gesattigte NaCl-Lésung . . . | 150-108 , 1,41-10° 


Im Falle statischer Spannung wurde friiher eine bedeutende Herab- 
setzung der Durchschlagsfestigkeit bei Belichtung beobachtet'). Wie schon 


*) A. Worobjew, ZS. f. Phys. 93, 269, 1935. 
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dort bemerkt ist, braucht dieser Unterschied in den Ergebnissen keinesweg 
als ein Widerspruch angesehen werden. 


Zum Schluf halte ich es fiir meine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
A. Walther und Frau Dipl.-Ingenieur L. Inge fiir wertvolle Ratschlag: 
und Leitung und fiir die liebenswiirdige Aufnahme in ihrem Laboratorium 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Herrn Prof. P. Tartakowsky 
danke ich auch fiir die Diskussion der Ergebnisse. 


Abteilung fiir Elektrische Isolation des Elektrophysikal. Instituts zu 
Leningrad und Laboratorium fiir Elektronenforschung des Sibir. Phys. 
Techn. Instituts. Januar 1934—1935. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Darstellung der Fresnelschen Beugungserscheinungen mit 
Wasseroberflichenwellen und Ultraschallwellen‘). 


Von E. Grossmann und E. Hiedemann. 


Auf S. 389 muB die Fig. 4 um 180? gedreht werden. 


') ZS. f. Phys. 95, 383, 1935. 
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Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch-radioaktive 


Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Zertriimmerung des Neons durch Neutronen. 
Von Rudolf JaeeKel in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 26. Juni 1935.) 
Die Umwandlung des Neons durch Neutronen wird mit der Wilson- Kammer 
untersucht. 

Bei der Umwandlung eines Atomkerns durch Einfangen eines Neutrons 

sind bisher drei verschiedene Arten von Prozessen bekannt, 
1. Ay + mu = Amt, 
2. pm -+- mo = Br_,t+ Hy 
$ Lig = OT +e 
z = Kernladungszahl, m = ~ Keli 

Bei Prozep 1 entsteht im Zweierstoh das naichsthdhere Isotop des ur- 
spriinglichen Elements. 

Bei Prozef 2 wird ein Proton ausgesandt, und es entsteht ein Atom, das 
isobar zu dem urspriinglichen Atom ist, und die Kernladungszahl z — 1 hat. 

Bei Prozef 3 wird ein «-Teilchen ausgesandt, und es entsteht ein Atom 
mit der Kernladungszahl 2 — 2 und dem Atomgewicht m— 3. 

Dabei kénnen die neuentstandenen Atome i, .. ma to 
entweder stabil oder radioaktiv sein, je nachdem ob das neu entstandene 
Atom ein natiirlich vorkommendes Isotop eines chemischen Elementes ist 
oder nicht. 

Betrachten wir jetzt den Fall des Neons. Da das Neon drei stabile 
Isotope hat, waren also im ganzen neun verschiedene Prozesse zu erwarten. 
Nun ist aber das Nes) wegen seiner zu groben Seltenheit (Haufigkeit der 
Neonisotope Ne; : 90%, Ne2?: 0,27 % und Ne®* : 9,73 %,) fiir die Beobachtung 
von Kernumwandlungen auszuscheiden, so dah folgende sechs Reaktionen 


bei der Umwandlung von Neon durch Neutronen zu erwarten sind. 


LL Nef} +m} = Of + aj, 
Il.*) Net? + mo = F,°* + Hy, 
III. Ne2?+ m = am 


Rl 


IV. Ne##+n! O2°* +- ai, 
\. N Neyo + 1) _ F"* + Hj, 
VI. Net + nN, = Net 
') Das Zeichen * im Exponenten soll andeuten, daB es sich um ein radio- 
aktives Atom handelt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. ll 
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Beobachtet sind bisher nur Umwandlungen unter Emission ein 
g-‘Teilchens'), also Prozesse nach Gleichung I oder IV. Dabei ist, wie spite 
vezeigt werden soll, schwer zu entscheiden, welche der beiden Reaktione: 
vorliegt. 

Betrachten wir weiterhin die ibrigen Reaktionen II, II], V und VI, si 


wird die Vermutung der Reaktion I] dadureh gestiitzt, dab der analog 


ProzeB bei allen Klementen, deren Kerne sich von dem des Ne? nur dure! 


zusitzlichen Kinbau von 1. 2 oder 8 a-Teilechen unterscheiden (also bein 


Mgy: Sits und Sig). beobachtet ist?). 


Der Prozeb Il fihrt zu einem stabilen Isotop ohne Emission eines 
geladenen Teilchens und muh sich also abygesehen von einer eventuell 


auftretenden y-Strahlung der Beobachtung entziehen. 


Die Reaktion V ist nicht zu erwarten, da sie zu einem Isotop fiihren 
wiirde, das um drei Masseneinheiten schwerer ist als das schwerste natiirlich 
vorkommende Isotop (/3°). Ein derartiger Prozel} ist bisher nicht bekannt. 


Die Reaktion VI ist zu erwarten, da Nes?* bekannt ist. Es entsteht aus 


Naf? baw. Mgs? in Reaktionen nach Schema 2 und 34). 


Fir Beobachtungen mit Hilfe der Wilson-Kammer eignen sich nur die 
Prozesse I, LI, IV una \V, da die Prozesse 1] und VI bei dieser Methode nicht 
von einfachen Riickstobkernen, die von der elastischen Streuung von Neu- 
tronen herriihren, zu unterscheiden sind. Bei Untersuchungen mut der 
Wilson-Methode kommen also vier Prozesse in Frage, von denen zwei unter 
Emission eines «-l'eilehens und zwei unter Emission eines Protons vor sich 
cehen. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war esnun, durch Beobachtungen 
von Zertriimmerungen, die im Gasraum einer mit Neon*) gefiillten Wilson- 
Kammer durch Neutronen ausgelést wurden, zu entscheiden, ob auber der 
bekannten Umwandlung unter Emission eines z-Teilchens auch Umwand- 
lungen unter Emission emes Protons vorkommen. Weiterhin sollte an Hand 
eines gréBeren Materials als des von Harkins ®) die Energiebilanz der beob- 


achteten Umwandlungen naiber untersucht werden. 


') W. D. Harkins, D. M. Gansu. H. W. Newson, Phys. Rev. 47, 52, 1935. 
— *) k. Fermi, Kk. Amaldi, O. D’Agostino, F. Rasettiu. E. Segré,. Proe. 
Roy. Soc. London (A) 146, 483, 1934. — 8) E. Amaldi, O. D’Agostino. 
Kk. Fermi, B. Pontecorvo, F. Rasetti u. E. Segré, ebenda 149, 522, 1935. 
') Fiir die kostenlose Uberlassung von reinem Neon sind wir der Gesellschaft 
fiir Lindes Eismaschinen A.-G., Héllriegelskreuth, sehr zu Dank verbunden. 
5) W. D. Harkins usw., |. c. 
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1. Versuchsanordnung. Die Wilson-Aufnalimen wurden iit einer 
Vilson-Kammer der von Meitner und Freitag!) angegebenen Bauart 
curchgetithrt. Bei diesem Typ von Wilson-Kammer geschieht die Expansion 
vbekanntlich in der Weise, dafi ein grobes evakwertes Volumen kurzzeitig 
jurch ein elektromagnetisches Ventil mit dem Raum unter dem Kolben ver- 
bunden wird. Bringt man nach einiger Zeit den Raum unter dem Kolben der 
\Vilson-Kamumer anstatt mit dem evakwerten Volumen durch ein zweites 
Ventil mit einer Druckluftleitung in Verbindung, so geht der Kolben in seine 
urspriingliche Lage zuriick, und die Wilson-Kammer ist zu elmer neuen 
Expansion bereit. Diese Wilson-Kammer wurde nun in einfacher Weise da- 
durch automatisiert, dal die beiden eben genannten elektromagnetischen 
Ventile durch eine Nockenschaltwalze betatigt wurden. Die Schaltwalze wurde 
von einem Elektromotor angetrieben und diente gleichzeitig zur Betatigung 
des Filmtransportes der photographischen Kamera. In itibrigen ist die 
photographische Anordnung bereits frither®) beschrieben worden. Die Be- 
lichtung geschah in der Weise, dab sofort nach der Expansion und nur fiir 
ganz kurze Zeit das Licht einer Bogenlampe durch eine elektromagnetisch 
betitigte Blende in die Wilson-Kammer lineingelassen wurde. Diese Blende 
wurde auch von der Schaltwalze betatigt. Der Verschlub der photographi- 
schen Kamera war dauernd offen. Mit dieser automatischen Wilson-Iammer 
wurde alle 385 Sekunden eine Aufnahme gemacht 

Die Neutronenquelle bestand aus einem Poloniuwmpraparat von etwa 
30 mg Radiumiquivalent, dem im Abstand von weniger als 1 mim eine 
Berylliumscheibe von 1 em Durchmesser gegeniitberstand. Be-Scheibe und 
Po-Praparat befanden sich zusammen in einem Messingzylinder von 1 mim 
Wandstirke, der durch ein Loch in der oberen Glasplatte der Wilson- 
Kammer in diese eingefiihrt war. 

2. Versuchsergebnisse. Mit der eben beschriebenen Anordnung wurden 
6500 Stereoaufnahmen?) gemacht. Diese zeigten im ganzen 34 Zertriun- 
merungen (siehe Fig. 1). Die Ausmessung der Aufnahmen geschah nach 
dem frither*) beschriebenen Verfahren. Die Genauigkeit der Messungen 


betrug in der vorliegenden Arbeit: 


Fir die Lingen: in der Aufnahmeebene: + 3%, 
senkrecht zur Aufnahmeebene: — 10%. 
Fir die Winkel: + 5°. 


') L. Meitneru. K. Freitag, ZS. f. Phys. 37. 481, 1926. — 7) R. Jaeckel, 
ebenda 91, 493, 1934. — %) Fiir die kostenlose Uberlassung des Filmmaterials 
sind wir der I. G Farbenindustrie Aktiengesellschaft zu grobem Dank ver- 
pilichtet. — 4) R. Jaeckel, ZS. f. Phys., 1. c¢. 
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Nachdem so fiir die beiden bei der Zertriimmerung entstehende 
Teilchen Reichweite und raumliche Lage in bezug auf die Neutronenquell 


ermuttelt war, handelte es sich darum. zu entscheiden,. welche der Reaktione) 


Fig. 1. 
a) und b) Neonumwandlungen. 
c) durch Neutron ausgelistes Proton trifft am 
Ende der Reichweite auf einen H-Kern. 


I, II, [V oder V im Kinzelfalle vorlag 
Diese Bestimmung wurde dureh An- 
wendung des Impulssatzes getroffen. 
Zufolge des Impulssatzes (siehe Fig. 2) 
miissen namlich die Impulskompo- 
nenten der beiden Teilehen normal zur 
tichtung des einfallenden Neutrons 
gleich sein. Nimmt man also fiir eine 
beobachtete Zertriimmerung zunichst 
das Vorliegen einer der Prozesse I, LI, 
IV oder V an, so ist damit fiir den angenommenen Fall die Natur von A 
und ZL, festgelegt. Aus den Reichweiten ergeben sich dann die Impulse (p)') 


von AY und L, und die Priifung der Gleichung 


Pr sin y Pr sin q (1) 


') Fiir die Umrechnung der Reichweite von Neon auf Luft wurden die 
Daten von R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 340, 1925, ver- 
wendet. — Fiir die Abhingigkeit der Geschwindigkeit von der Reichweite in 
Luft wurden mit Hilfe der halbempirischen Formel von Blackett 
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eiut, ob die getroffene Annahme itber die Art des vorliegenden Prozesses 
jchtig war. Eine Entscheidung zwischen den Reaktionen Il oder V eimerseits 
ind den Reaktionen I oder IV andererseits ist auf diese Weise eindeutig 
moglich, da bei gleicher Reichweite der Impuls eines x-Teilchens etwa viermal 
vroBer ist als der eines Protons. Eime Entscheidung zwischen den Reak- 
tionen Lund IV oder Il und V kann jedoch nicht getroffen werden, da sich 
Fig. 2. ------ Richtung des einfallenden Neutrons. 
hk = Bahn des Riickstoikernes. L = Bahn des emittierten 
leichten Teilchens (H oder «@). g== Winkel zwischen der 
Richtung des ecinfallenden Neutrons und der Bahn des 
leichten Teilchens. y — Winkel zwischen der Richtung des Oo” 


einfallenden Neutrons und der Kernbahn. y = Winkel “ 
zwischen der Bahn des leichten Teilechens und der Kernbahn. uele 





die Massen der beiden Neonisotope nur wm 10°, unterscheiden, der Impuls 
aber infolge der Mebfehler (siehe oben) mit einer gréberen Ungenauigkeit 
behaftet ist. 

Der Vergleich der Normalkomponenten der Impulse der beiden Teilchen 
ergab bei allen beobachteten Zertriimmerungen die Emission eines a- Teilchens 
(siehe Tabelle 1, Kolonne 2 und 3) 1). Wir haben es also in allen beobachteten 
Fallen mit Prozeb I oder IV zu tun. Da es fiir die Berechnung der Knergie- 
hilanz wenig ausmacht, ob man Ne* oder New der Umwandlung zugrunde 


€ 


leet, wurde hierfiir das neunmal haufigere Isotop Ney gewahlt. Es wurde 
also in allen Fallen angenommen, dab Prozel | vorlag. Nachdem so der der 
Zertrimmmerung zugrunde legende Kernprozeb bestinunt ist, laBt sich aus 
den gemessenen Reichweiten von %-Teilechen und O2'-Kern in jedem Einzel- 
fall die Energiebilanz aufstellen. Die Durchfthrung geschah in folgender 
Weise. Aus den Reichweiten R, und Ro,; ergeben sich die Impulse p, und 


Porzs Weiter folgt aus den Gleichungen: 


Pn = Porz COS p + py COS @, (2) 
. Pn 
4, = , 3 
"2m, ®) 
3 . 
hn 4 (4) 


9 
2m, 2mMoi7 


(m = Atomgewicht, z= Kernladungszahl, v = Geschwindigkeit, R = Reich- 
weite) die Daten [von P. M. 8. Blackett u. D. S. Lees, Proc. Roy. Soc. Lon- 
don (A) 134, 658, 1932] fiir Ol auf Ol” und die Daten [von N. Feather, ebenda 
141, 194, 1933] fiir FP}? auf F2° umgerechnet. 

') Die Kolonnen 2 und 3 geben die Komponente der Anfangsgeschwindigkeit 
des Ol’-Kernes normal zur Einfallsrichtung des Neutrons, die auf zwei Arten 
errechnet werden kann, niimlich 1. direkt aus der Reichweite des O1’-Kernes 
(Kolonne 2); 2. aus der Reichweite des «-Teilchens nach Gl. (1) (Kolonne 3). 
(—) gibt an, daB das «-Teilchen aus der Wilson- Kammer herausliiuft. 
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(m,, Masse des Neutrons, mo;; Masse von OM, m, Masse des 
z-Teilchens) die kinetische Energie (/2,) des einfallenden Neutrons und dik 
vesamte kinetische Energie (/2,) nach dem Stob. Die Differenz 1), — E,, ist 
die bei dem Prozel fretwerdende Energie (die EnergietOnung). Sie ergibt 
sich auch aus der Gleichung: 


2 ! a2 i Py 42 ae a | 7 . 4 
CF Myo + EC My + E Moir + cm, + EH, + y. (5 


t 


21 


7) und Neutron emer- 


l:,.— E, ist also gleich der Massendifferenz zwischen Ne 
seits und O8 und «-Teilehen andererseits, wovon noch eine méglicherweise 
vorhandene Anregungsenergie des O!%-Kernes oder des x-Teilchens abzu- 
ziehen ist. 

Die Ergebnisse der Ausmessung von 30 Zertriammmerungshaken sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die erste Kolonne zeigt die Winkelsumme g + y+ z. Nach dem 
Impulssatz miissen die Bahnen von einfallendem Neutron, %-Teilchen und 
Kernbahn in einer Ebene liegen. Betrigt also die Winkelsumme nicht 360°, 
so heifbt das, die Ebene durch die Bahnen von z-Teilchen und O2%-Kern 
enthalt nicht die Quelle. Das zertriimmernde Neutron kam also nicht direkt 
von der Quelle, sondern war vorher in irgendwelchen Massen der Wilson- 
Kammer oder der Umgebung gestreut worden. Es wurden daher alle Zer- 
triimmerungen, bei denen die Winkelsumme (q@ + y+ 7) wm mehr als 15° 
(d. h. die Fehlergrenze) von 360° abwich, als von diffundierten Neutronen 
herrithrend von der weiteren Berechnung ausgesehlossen. Aus diesem Grunde 
wurden von den urspriinglich beobachteten 34 Zertriummerungen 3 aus- 
geschlossen. Eine weitere Zertriimmerung wurde nicht in Tabelle 1 auf- 
genommen, well der Knickpunkt des Zertritimmerungshakens zu nahe der 
Neutronenquelle lag. In diesem Falle sind infolge der endlichen Ausdehnung 
der Quelle die Winkel g und y mit einer zu groben Ungenauigkeit behaftet. 

Wie die Kolonne 7 von Tabelle 1 zeigt, liegen die Werte fiir die bei der 
Kernumwandlung freiwerdende Energie (/,— E,) fiir 21 Zertriimmerungen 
in der Nahe von — 0,7- 10° Volt und fiir 8 Zertriimmerungen in der Nahe 
von —5,3- 10° Volt. Die beobachteten Energien lassen also auf zwei 
diskrete Werte der Energieténung (/;,— E,,) schlieben. Die verhailtnismabig 
eroben Abweichungen der EnergietOnung im Einzelfall vom Mittelwert der 
betreffenden Gruppe sind verstandlich, wenn man auber den Mebfehlern 
noch beriieksichtigt, dab auch die Beziehung zwischen Reichweite und Ge- 
schwindigkeit besonders fiir die Kernbahnen des O! nur ungenau bekannt ist. 
Als entscheidender Fehler geht aber in die Energieténung die Ungenauigkeit 
der Neutronenenergie ein. Diese wird, wie oben gezeigt, aus den Impulsen 


der im Verhaltnis zum Neutron schweren Teilehen « und On berechnet. 
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Jeder Fehler in diesen Impulsen geht also erheblich vergréBert in die 






























KnergietOnung ein, da es fiir deren Berechnung auf die absoluten und nicht 


die prozentualen Fehler der Energiegrében £,, und /,, ankommt. 


3. Diskussion der Versuchsergebnisse. Wir miissen zunachst das Ergeb- 
nis der vorliegenden Untersuchung mit dem von Harkins’) und seinen 
Mitarbeitern vergleichen. Die genannten Autoren hatten 1m wesentlichen 


dieselbe Versuchsanordnung wie wir, nur benutzten sie als Neutronenquelle 





nicht eine Beryllium-Poloniumaquelle, sondern eine Mischung von Beryllium- 
pulver mit MsTh und RdTh bzw. ThX. 

Sie beobachten 11 Zertriimmerungen und ordnen diese alle einer 
Reaktion nach Gleichung I zu. Fir die bei dem Prozel freiwerdende 
Energie (£,,— E,) finden sie in 9 Fallen Werte zwischen 5- 10° und | 
— 10- 106 Volt und in je einem Fall einen Wert von — 0,82 - 10° Volt bzw. 

— 2,26- 10° Volt. 
Die von den genannten Autoren gefundenen Zertriimmerungen scheinen 





also in der tiberwiegenden Mehrzahl der Falle der von uns beobachteten 
Gruppe von Umwandlungen mit der kleineren Energiet6énung (— 5,3 -108 Volt) 
zu entsprechen. Diese Zertriimmerungsgruppe hat bei wns allerdings eme 
dreimal kleinere Haufigkeit als die Gruppe mit einer Energieténung von 
— 0,7- 10° Volt. Die gréBere Haufigkeit der Umwandlungsgruppe mit einer 
Energieténung von — 5,3- 10® Volt in der Untersuchung von Harkins und 
seinen Mitarbeitern ist jedoch vielleicht darauf zuriickzufiihren, dab ihre 
Neutronenquelle infolge der gréberen Energie der einfallenden z-Strahlung 
mehr schnelle Neutronen (£,, > 5,3- 108 Volt) aussandte als die von uns 
benutzte Quelle. 

Wenn man weiterhin das Auftreten von zwei verschiedenen Energie- 
tonungen bei dem Prozeb Ne + n O + x zu deuten versucht, so kann man 
entweder annehmen, 

1. die beiden Energieténungen sind der Umwandlung zweler ver- 

schiedener Isotope des Neons zuzuordnen, oder 
2. es wird in allen Fallen dasselbe Neonisotop zertriimmert, aber eins 
von den beiden Teilehen O oder « wird in einigen Fallen angeregt. 
1. Betrachten wir zunichst den ersten Fall. Wie Tabelle 1 zeigt, wurde 


eine hiufigere Gruppe von Umwandlungen mit einer Energieténung von 





— 0,7- 108 Volt und eine seltenere Gruppe mit einer Energieténung von 
— 5,3- 108 Volt beobachtet. Es liegt daher zunichst der Gedanke nahe, die 


. ~ . a 99 . 
seltenere Umwandlungsgruppe dem selteneren Neonisotop Ne;> und die 





') W. D. Harkins usw., lL. c. 
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haufigere Gruppe dem haufigeren Isotop Ne2” zuzuschreiben. Bei dieser 
oD > 10 


Zuordnung mite jedoch der Prozefi der Umwandlung des Ne? einen er- 
heblich gréBeren Wirkungsquerschnitt haben als der des Ne??. Denn erstens 
ist die seltenere Umwandlungsgruppe nur dreimal seltener als die haufigere, 
waihrend Ne} neunmal seltener ist als Ne**, und zweitens kann die seltenere 
Umwandlungsgruppe nur durch schnelle Neutronen (2, > 5,3 - 10® Volt), 
die haiufigere Umwandlungsgruppe aber auch durch langsamere Neutronen 
ausgelOst werden. 

Es bleibt also nur ibrig, anzunehmen, dal die haufigere Umwandlungs- 
cruppe zum selteneren Isotop Ne?? und die seltenere Gruppe zum hiiufigeren 
[sotop Ne*® gehort. Fiir diese Zuordnung diwfte aber bei gleichen Wirkungs- 
querschnitten fiir beide Umwandlungen die Zahl der schnellen Neutronen 
i, > 5,3- 10° Volt) nur 4/,, der gesamten Neutronenzahl betragen. Auber- 
dem spricht gegen die letztere Annahine, dai die Energieténung von 
— 0,7 - 108 Volt fiir die Umwandlung des Ne=? gut mit der Energieténung 
iibereinstimmt, die man aus den Massen der bei der Reaktion beteiligten 
Kerne errechnen kann. Es erscheint daher sehr unwahrscheinlich, dal die 
beiden beobachteten EnergietO6nungen von den Kernumwandlungen zweier 
verschiedener Neonisotope herriihren!). 


2. Wir wollen also annehmen, dah beide Energien der Umwandlung 
von Ne¥? zuzuschreiben sind. Die Zuordnung zum Ne;) ist, wie gesagt, durch 
das Isotopenverhiltnis gegeben. Bei dem in Tabelle 1 verzeichneten Fall mit 
einer Energiet6nung von — 2,5- 10® Volt handelt es sich vielleicht um eine 


22 
10° 


Die Frage, welches der beiden Teilchen « oder 027 in manchen Fallen 


Zertrimmerung von Ne 


angeregt wird, ist dahin zu beantworten, da nur eine Anregung des O}’- Kernes 
moglich ist, da die Anregung eines «-Teilchens mit Energien unter 
12- 10® Volt?) bisher nicht bekannt ist. Nach dem bisher Gesagten sind also 
die beobachteten Prozesse mit einer Energieténung von — 0,7 - 106 Volt 
einer Umwandlung des Ne?’ unter Ubergang in den Grundzustand des 
O1’-Kernes zuzuordnen, wihrend die Energieténung von — 5,3 - 108 Volt zu 
Umwandlungen mit gleichzeitiger Anregung des O!’-Kernes gehért. Wir 
miissen also jetzt die Werte der beiden beobachteten Energieténungen mit 


den sonst fiir O17 bekannten Daten vergleichen. 

') Es ware aber sehr zu begriiBen, wenn diese Frage durch Wiederholung 
der vorliegenden Untersuchung mit getrennten Neonisotopen sichergestellt 
werden kénnte. Dem Verfasser standen leider nicht geniigende Mengen ge- 
trennter Neonisotope zur Verfiigung. — #) H. R. Crane u. C. C. Lauritsen, 
Intern. Conf. on Physics. London. October 1934. 


11* 
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Betrachten wir zunichst die Umwandlung unter Ubergang in de 
Grundzustand des O}’. Nach Gleichung (5) laBt sich die Energieténung fii 
diesen Fall aus den Massen des «-Teilchens, Neutrons, Ne? und O27 by 
rechnen. Die Massen von «-Teilchen und Neutron wollen wir den korrigierte: 


massenspektroskopischen Daten von Rutherford, Oliphant und Kemp 


ton?) entnehmen. Die Masse des Nes? ergibt sich aus der massenspektro 


skopischen Bestimmung von Bainbridge?) (Ne?? = 19,9967), wenn mar 
daran nach dem Verfahren von Rutherford und seinen Mitarbeitern ein: 
Korrektur von + 5x (#2 = 0,000314 Masseneimheiten) anbringt, zu 
19,9983 Masseneinheiten. Zur Berechnung der Masse des Ox’ stehen di 
beiden Kernprozesse 


VII.*) Nj* + af = O} +H} und VIII.*) Of + H? = O;' + FA 


zur Verfiigung. Wir wollen jedoch zur Berechnung der Masse des O}% nw 
ProzeB VIII benutzen, da in Prozef VII die Masse des NE nicht mit ge- 
nigender Genauigkeit bekannt ist. 

Fiir die Reichweite der bei dem ProzeB VIII emittierten Protonen geben 
Cockeroft und Walton Sem an (Energie der einfallenden Deutonen 
0,7- 10° Volt). Bei dieser Umwandlung wird also eine Energie von 

54- 10° Volt frei. Fir die Masse des Ol’ ergibt sich also ein Wert von: 
ree) ~~ 
+ oi... .. 
— 1,0081.....H? 5 
— 00,0017 


— 17,0044... .. 0" 
Fiir die bei dem Prozeb 
Nes) + ni = OF + a,’ 
freiwerdende Energie ergeben sich dann 
ooees. . . . . New 
+ 1,0083.....n 
— 17,0044... . . OF 
40084... . . a! 


0.0012 Masseneinheiten 


') M. L. Ek. Oliphant, A. R. Kempton u. Lord Rutherford, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 150, 241, 1935. — #) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 43. 
424, 1933. — *%) Beziiglich Literaturangaben siehe O. Haxel, ZS. f. Phys. 93. 
400, 1935. — 4) J. D. Cockcroft u. E. T. S. Walton, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 144. 704, 1934. — °®) Diese Massen sind der Arbeit von M. L. FE. 
Oliphant, A. R. Kempton u. Lord Rutherford, 1. ¢., entnommen. 
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der — 1,1- 108 Volt. Der so berechnete Wert ist zu vergleichen mit dem in 
er vorliegenden Untersuchung beobachteten Mittelwert von — 0,7 - 106 Volt. 

Ordnen wir, wie oben gesagt, den Wert von — 5,3- 10° Volt fiir die bei 
der Zertriimmerung des Ne®° freiwerdende Energie einer Umwandlung unter 
sleichzeitiger Anregung des O02" zu, so entspricht dem ein Anregungsniveau, 
das 4,6- 10° Volt hoher liegt als der Grundzustand. Dieses Niveau miibte 
also auch méglicherweise bei anderen Kernumwandlungen, die zum Ol 
fihren, beobachtet werden. An derartigen Reaktionen sind bisher nur die 
Prozesse VII und VIII bekannt. 

3ei ProzeB VIII haben die emittierten Protonen nur eine homogene 
Gruppe. Dies ist aber auch nicht anders zu erwarten, da die bei der Um 
wandlung insgesamt zur Verfiigung stehende Energie von 2,2- 106 Volt 
(1,5- 106 Volt Warmeténung + 0,7- 10° Volt Energie der Deutonen) nicht 
zur Anregung des O}’-Kernes ausreicht. 

Fir die Minimalenergie der «-Strahlen, die einer Umwandlung nach 
Schema VII unter gleichzeitiger Anregung des O}’-Kernes fahig sind, 
ergibt sich unter Beriicksichtigung der von O}7 und H} nach dem Impuls- 
satz aufzunehmenden Energie ein Wert von 7,6- 10% Volt. Mit so hohen 
Energien der «-Strahlen ist der Prozef VII bisher nur von Haxel (1. ¢.) 
untersucht worden. Dieser Autor beobachtet die von «-Strahlen mit Reich- 
weiten zwischen 6,8 und 7,8 em in Stickstoff ausgelésten Protonen in einem 
Reichweiteintervall von 14 bis 50 em. Er findet in dem angegebenen Inter- 
vall nur eine homogene Protonengruppe. Zu der Umwandlung unter An- 
regung des Ol’ Kernes wiirden in seiner Anordnung aber Protonen von 
3cm Reichweite gehéren. Diese Protonengruppe konnte von ihm also nicht 
vefunden werden. 

Zum Vergleich mit dem hier dem O27 zugeschriebenen Anregungsniveau 
von 4,6- 108 Volt sei noch erwaihnt, daB beim 02° ein Anregungsniveau 
mit einer Anregungsenergie von rund 5,5- 106 Volt bekannt ist!). Es zeigt 
sich also, dab die Zuordnung der beiden beobachteten Energieténungen 
von — 0,7 - 10° und — 5,3 10® Volt zu Umwandlungen zweier verschiedener 
Neonisotope sehr unwahrscheinlich ist. Dagegen ist die Annahme, dab 
beide Energieténungen zu Umwandlungen des Ne? gehéren, durchaus 
mit allen bisher bekannten Daten iiber die bei der Reaktion beteiligten 
Kerne vertriiglich. 

Wir wollen jetzt die in Tabelle 1, Kolonne 4, aufgefiihrten Werte fir 
die Energie der auslésenden Neutronen betrachten. Die Kolonne zeigt, 





1) H.R. Crane u. C. C. Lauritsen, l. c.; E. McMillan, Amer. Phys. Soc. 
Meeting, Berkley, June 1934. 
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dal die maximale beobachtete Energie 10 - 10® Volt betragt. Dieser Maxima! 
wert fiir die Neutronenenergie steht in guter Ubereinstimmung mit dem Wer 
von 11-10% Volt, der sich hierfiir aus der Energiebilanz der Reaktion 


4 so 4... 2 ue 1 
IX. Be; x = C. No 


ergibt, wenn man fiir die Massen der Reaktionspartner die Werte voy 
Rutherford?) und seinen Mitarbeitern verwendet. 

Zum Schluf wollen wir noch die Kolonne 6, Tabelle 1 erwabnen. I, 
dieser Kolonne ist die GréBe E,,— # Ey, also die gesamte kinetische Energi 
nach dem Stob, bezogen auf das Schwerpunktssystem, eingetragen. 
Kurie?), der die Umwandlung von Stickstoff durch Neutronen untersucht 
hat, glaubt bei seinen Messungen auf eine Konstanz dieser GréBe schlieBen 
zu konnen. Wie Kolonne 6 zeigt, kann bei unseren Beobachtungen von 
einer Konstanz dieser Werte keine Rede sein. Daher sind also auch alle 
Betrachtungen, die Kurie an die Konstanz dieser GréBe anschlieBt, fiir 
den in der vorliegenden Untersuchung behandelten Umwandlungsprozel: 
nicht mdglich. 


Zusammenfassung. 


Ks werden 34 Zertriimmerungen von Neon dureh Neutronen beob- 
achtet. 

lL. Alle Zertriummmerungen sind einer Umwandlung unter Emission 
eines a-Teilchens zuzuordnen. Es wurde keine Umwandlung unter Emission 
eines Protons festgestellt. 

2. Fir die bei den Umwandlungen verbrauchte Energie wurden zwei 
diskrete Werte beobachtet 

3. Alle Zertriimmerungen werden einer Umwandlung des Nes in OF 
zugeschrieben, wobei die beiden Energieténungen zu zwei Energieniveaus 
des O2 gehéren. 

4. Fir die Maximalenergie von in Beryllium durch Polonium-z-Strahlen 


ausgelésten Neutronen wurde ein Wert von 10-106 Volt gefunden. 


Frau Prof. Dr. L. Meitner bin ich fiir das stete Interesse und die 
dauernde freundliche Férderung bei der Durchfiithrung dieser Arbeit sehr 
zu Dank verbunden. Weiterhin méchte ich auch an dieser Stelle Herrn 
Dr. O. Erbacher fiir die Anfertigung der Poloniumpraparate und Herrn 
Dr. M. Delbriick fitr manche anregende Diskussion bestens danken. 


') M. L. E. Oliphant, A. R. Kempton u. Lord Rutherford, lec. — 
2) F.N. D. Kurie, Phys. Rev. 47, 97, 1935. 








xKima! 
1 Wer 


ktion 


€@ Vo) 


n. | 
nergi 


Tagen. 


sucht 
leBe. } 


L von 


a alle 


t, fur 


rozel, 


ber ) b- 


SS1On 


ssion 


die 
sehr 
err) 
err) 


Zur Quantenelektrodynamik '). 
II. Uber die Theorie der Paarerzeugung. 
Von P. Jordan in Rostock. 
(Kingegangen am 25. Juni 1935.) 


Die nach den Ergebnissen von Bethe-Heitler einerseits und Pauli- Weiss- 

kopf andererseits bestehende enge Analogie in der Theorie der Paarerzeugung 

bei Fermi-Statistik einerseits und Bose-Statistik andererseits wird daraus ver- 

stiindlich, daB in beiden Fillen diejenigen Formeln, in denen nur eichinvariante 
GréBen vorkommen, weitgehend iibereinstimmen. 


§1. Die Durehfithrung der Diraeschen Locheridee, die, von ver- 
schiedenen Verfassern in Angriff genommen, durch Heisenberg?) zu einem 
vewissen Abschlub gebracht ist, bietet in ihrem gegenwartigen Stande noch 
mehrfachen Anlafii zur Kritik. 

1. Durch die Notwendigkeit recht unnatiirlicher Subtraktionskunst- 
vriffe sowie eines kiinstlichen Rechnens mit Singularitaéten gewinnt die 
Theorie ein unbefriedigend kompliziertes Aussehen. Die erhebliche Willkir, 
die in verschiedenen Ansaitzen der Theorie noch steckt, diirfte hiernut in 
innerer Verbindung stehen. 

2. Die Theorie verdunkelt die Analogie, welche beziiglich der Paar- 
erzeugung bei Fermischen und Boseschen Teilchen besteht. 

Der letztere Punkt ist durch eine Arbeit von Pauli und Weisskopf?) 
beleuchtet worden. Die relativistische Quantenmechamk der «-Teilchen ist 
ebenso folgerichtig durchfiihrbar, wie die der Elektronen. Wegen des fehlen- 
den Pauli-Verbots kommt bei «-Teilchen die Diracsche Lécheridee nicht in 
Frage. Es besteht aber auch kein Bediirfnis dazu: es ergibt sich fiir diesen 
Fall ohne Lécheridee eine Theorie der Paarerzeugung von Teilchen entgegen- 
vesetzter Ladung, welche in den Endergebnissen die engste Analogie zur 
Positronentheorie erkennen la{t, was insbesondere bei Vergleich von Re- 
sultaten von Bethe und Heitler (auf die Léchertheorie beziiglch) mit 
solchen von Pauli-Weisskopf hervortritt. 

Man kommt also auf den Verdacht, daB es mdglich sein miisse, der Theorie 
der Paarerzeugung eine solehe Gestalt zu geben, dab der Bosesche und der 
Fermische Fall weitgehend gemeinsam behandelt werden kénnen. Und man 
darf die Aufsuchung einer derartigen Theorie fiir niifzlich halten, weil die auf 


') Vgl. ZS. f. Phys. 95, 202, 1935, im folgenden mit I bezeichnet. — 
*) W. Heisenberg, ebenda 90, 209, 1934. — %) W. Pauli jr. u. V. Weiss- 
kopf, Helv. Phys. Acta 7, 709, 1934. 
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den Fermi-Fall zugeschnittene Theorie von Pauli und Weisskopf de 
unter 1. bezeichneten Komplikationen der bisherigen Positronentheorie nic/ 
ausgesetzt ist. 

Kine neuartige Formulierung der Paarerzeugungstheorie, welche de 
gestellten Forderungen entspricht, scheint méglich zu sein in der Form, da} 
statt der Wellenfunktion y nur die daraus gebildeten bilinearen Ausdriick 
betrachtet werden: fiir das gewdhnliche Mehrkérperproblem, ohne Paar 
erzeugung, wurde kiirzlich die Méglichkeit einer derartigen Durchfithrun: 
der Theorie gezeigt!), und in I. wurde erlautert, dafi auf diesem Wege ein 
Eliminierung aller nicht eichinvarianten GréBen aus der Theorie méglich ist. 
Fir eine Neuformulierung der Paarerzeugunystheorie im bezeichneten Sinn 
sollen im Nachfolgenden die wesentlichsten Vorarbeiten geleistet werden. 
Dabei wird iibrigens auf die Frage der Eichinvarianz nicht erneut einge- 
gangen: die in I. gemachten Ausfithrungen lassen sich ohne weiteres auch 
auf den Gegenstand der vorliegenden Note anwenden, worauf augenblicklich 
nicht naher eingegangen zu werden braucht. 

§ 2. In der nichtrelativistischen Theorie, ohne Paarerzeugung, bilden 


wir aus der Wellenfunktion y (r) die GréBen 


R (r, r') = y* (tr) y (v') 
mit der EKigenschaft 
R (tv, r’)* = R(t’, 2). 
Es gilt dann 
Rix) Re”) + Re’) Re’, vr’) 
=+ Rr, rv’) d(r” —r’”’) + Rit, r’”) b(t” — 1’); (3) 
die oberen Vorzeichen fiir Fermische, die unteren fiir Bosesche Statistik. 
Als Folgerung ergibt sich (wie in I. gezeigt) die in beiden Fallen itberein- 
stimmende Vertauschungsregel 
[Rirr’), R(t’, r’”’)] 
= Rr, xr’) 6 (re — rv’) — b(t, r'") Rv’, 1’). (4 


ie Beziehungen (2), (8) sind ausreichend, um die ruktt es 
Die Beziehung 2), (3) L ausreichend, um die Struktur d 
Matrizensystems FR in der gewiinschten Weise festzulegen. 
Wir wollen nun die analogen Relationen fiir die Pauli- Weiss kopfsche 
Theorie aufsuchen. Gemiab dieser definieren wir 
, ps a , “ 4\ 
Rir,r’) = — tla) y() — pry ary}, 
) + \ / 
he (Oy (tr) Oyp(t)). 


ie ei ie trae \ ant (x 
S*(t,t') = — 5) 9a, y (vr) — yt) Qa, 1 | 





') P. Jordan, ZS. f. Phys. 94, 531, 1935. 
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ann sind R (r,t) und S“ (r, r) die Pauli-Weisskopfschen Ausdriicke fiir 
‘eilchendichte und ‘T'eilchenstrom. Es gelten nun folgende Relationen: 
\nalog zu (2) ist 
Rir,r’)* = Riv’, tr); S“ (r,r’)* = S# (r’, 4). (6) 
\nalog zu (4) ist: 
(Rix, rt’), Rr’, r’”’)] 
= Rr,’ d (t” — 1’) —b (r— v'”) R(v’7, 1’); 
[Re,v’), *e’,r”)] (7) 
= §* (r, 2’) 6 (re — 1’) — 6 (r— 1”) S* (r"7, 1’); 
iS ce), FF ee }) = 6. 





Damit haben wir ein System von Relationen, durch welche die Struktur- 
b ] 


yt 


moglichkeiten des Matrizensystems R, S“ schon wesentlich eingeschrankt 
sind. Allerdings ist natirlich noch kemeswegs eine eindeutige Charak- 
terisierung erreicht — auch im nichtrelativistischen Fall reichten ja (2) und 
(4) allen — ohne (3) — noch nicht aus. Und wie die Beziehungen (2), (4) des 
nichtrelativistischen Falles, so gelten auch (6), (7) am wesentlichen fiir beide 
Statistiken, die Fermische und die Bosesche: man bekommt dieselben Re- 


lationen (6), (7) auch fiir die entsprechenden Matrizen der Léchertheorve. 


Zwar tritt in der letzten Zeile (7) im Fermischen Falle ein von Null 
verschiedenes Ergebnis ein, das mit dem Spinmoment zusammenhangt. 
Dieses Glied diirfte jedoch nicht so sebr fiir die Fermi-Statistik, als vielmehr 
fir das Spinmoment charakteristisch sein: fiir Bosesche Teilchen mit 
(ganzzabligem) von Null verschiedenem Spin dirfte sich ein analoges 
Resultat ergeben. 

§ 3. Es ergibt sich also die Frage, wie man — wiederum unter aus- 
schlieBlicher Benutzung der GréBen R, S“, also ohne Zuriickgreifen auf die 
a(t), y(t) des Boseschen oder die y, (t) des Fermischen Falles — die 
beiden Statistiken voneinander wnterscheiden kann. 

Nun gilt im Boseschen Falle, auf Grund der obigen Formeln von 
Pauli-Weisskopf, die nachfolgende Beziehung, bei deren Aufschreiben 
wir jedoch die r, r’ usw. bequemer durch Indizes k, | usw. ersetzen: 


ea (— Nd (Ry, Pw 6,%) Ry1 (Rum + oF m) = 0. (8) 


P (k, l, m) 
Das ist so gemeint: Es werden summiert sechs Summanden, die durch 
5 
Permutation der Indizes k, 1, m aus dem aufgeschriebenen Ausdruck hervor- 
vehen. Mit (— 1)? ist + 1 fiir gerade Permutation P, und — 1 fiir wngerade 


Permutation P gemeint. 





P. Jordan. 


Wir kénnen auch die friihere, nichtrelativistische Beziehung (3) anal: 
zu (8) ausdriicken: mit den fiir den Bose-Fall geltenden Vorzeichen gibt ds 
offenbar: 


> (—1)? Rye (Rit + 441) = 0. 


kus 
P (tk, D 


Fragen wir jetzt nach der zu (8) analogen Beziehung fiir den Fermi-Fa! 
also die Léchertheorie, so liegt es nahe, 
a: ‘ > \ 
y> (R,, a Ox) Rj (Ram — %%m) — 0 (10 
Pik, lm) 
zu vermuten; denn zu (9) gehdrt ja entsprechend 


>> Ry. (Ri ;— 0; p= Q). (11 


P (k, D 
In der Tat ist (10) das richtige. Wir bekommen aus (10) speziell die fin 
die Léchertheorie charakteristische Beziehung 
(R,, +1) R,,(R,,—1) = R?,— R,,. = 9, (12 
nach welcher f,, nur die Eigenwerte 1,0,—1 haben kann. 


§ 4. Die fir die Theorie der Paarerzeugung wesentliche Symmetrie von 


positiven und negativen Teilechen beruht auf folgendem: Wenn R,,, Sf, ein 


die Bedingungen (6), (7), (8) erfiillendes Matrizensystem ist, so ist auch 
>’ ee: ~~ . 


va’ _, vu 
Sp) ——_ Sp 


(13 


eine Lésung des Gleichungssystems (6), (7), (8), wie man leicht einsehen 


kann?). 


l) Die (2). (3) erfiillenden Matrizen des nichtrelativistischen Falles sind 
nicht gegen (13), sondern gegen R,., = —- R,, + 6); invariant. 
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Das A-Spektrum von Silicium und einigen seiner 
Verbindungen. I. 


Von Harald K: son Flemberg in Upsala. 
Mit 3 Textabbildungen. (Kingegangen am 11. Juni 1935.) 


In einem Hochvakuumspektrometer mit gebogenem Kristall werden die Linien 

Nt. %, %, %, %, und «, von kristallisiertem Silicium, Karborund SiC und Sili- 

ciumdioxyd SiO, registriert. Die Wellenlingen sind relativ zu Culva}* und 

Co Kaj" ermittelt. Der Unterschied der Spektren des reinen Klements und der 
Verbindungen wird untersucht. 


Wie schon lange bekannt?), verschiebt sich gewohnlich das Ka, ,- 
Dublett der leichteren Elemente nach kiirzeren Wellenlingen hin, wenn 
eme chemische Verbindung statt des reinen Elements als emittierende 
Substanz gewahlt wird. Derselbe Effekt ist auch bei den Nicht-Diagramin- 
linien vorhanden. Doch sind nur in wenigen Fallen Untersuchungen bei 
den Funkenlinien vorgenommen. Solche Untersuchungen sind jedoch 
von Bedeutung bei der theoretischen Begriindung der letztgenannten 
Linien. Backlin (l.¢.) hat die Verschiebung zwischen reinem Element 
und Oxyd bei Si Ka, und a, gemessen. Carlsson?) gibt die Werte der 
Verschiebung von Kas, %4. %, und % bei Al und Al,O, an. In einer fritheren 
Mitteilung von Sieg bahn und Verfasser?) sind einige Spektren reproduziert, 
die die Verschiebungen der Linien sowohl bei Al und Al,O., als auch bei 
Mg und MgO zeigen. Der Zweek der vorliegenden Arbeit ist, samtliche 
Linien des K-Spektrums von Silicium auf diesen Effekt zu untersuchen: 
die bisher gewonnenen Ergebnisse werden hier mitgeteilt. 

Wihrend der Vorbereitung dieser Mitteilung wurde eine Untersuchung 
von Johnson#4) tiber die Verschiebungen des A-Spektrums bei Silicium- 
verbindungen verdéffentlicht. Da er nur das Ke, ,-Dublett untersucht 
und weiter mit so geringer Dispersion arbeitet, dab dies Dublett nicht in 
seine Komponenten zerlegt wird, werden die hier mitgeteilten Ergebnisse 
durch die erwihnte Arbeit nicht vorweggenommen. Insoweit ein Vergleich 
moglich ist, stimmen unsere Ergebnisse iiberein. 

Experimentelles. Das bei der Untersuchung benutzte Spektrometer mit 


Konkavkristall nach Johann§) ist friher beschrieben worden®). Da das 


1) k. Backlin, ZS. f. Phys. 33, 547, 1925; 38, 215, 1926; B. Ray, Phil. 


Mag. (6) 50, 505, 1925. — #) 18. Carlsson, ZS. f. Phys. 76, 471, 19382. — 
°)H. Karlsson u. M. Siegbahn, ebenda 88, 76. 19384. — 4) N. G. Johnson, 
ebenda 95, 93, 1935. — 5) H. H. Johann, ebenda 69, 185, 1931. — 


°) H. Karlsson u. M. Siegbahn, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 12 
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cvanze Spektrometer bis Hochvakuum evakuiert ist, kann eine Aluminium 
folie von nur tw Dicke als Lichtschutz bei dem Roéntgenrohr dienen. Di: 
Kassette und der mit dieser fest verbundene Kristall wurden wahrend de) 
E;xpositionen gedreht (es wird die Kassette ), FE in Fig. la der oben er- 
wihnten Arbeit von Karlsson und-‘Siegbahn benutzt). Die untersuchten 
Substanzen sind kristallisiertes Silicium, Karborund SiC und Silicium- 
dioxyd SiO,. Sie wurden auf die Kupferantikathode eingerieben. Das 
Rontgenrohr ist ein gewOhnliches Elektronenrohr. Da die Spektrogrammy 
mit eiem Gipskristall in zweiter Ordnung aufgenommen wurden, ist die 
Dispersion erheblich (11,4 X-E./mm). Die Expositionsdauer betrug fit 
Ka, , nur 4 Minuten bei 7KV und 1,5mA. Bei 9kV und 7 mA ist Ka, 
und a, in 30 Minuten durchexponiert und bei weiterer Steigerung des 
Kffektes bis 11 kV und 10 mA erhalt man Kz’ in 40 Minuten. 


Die Sekundarstrahlungsmethode diirfte kaum verwendbar sein, wenn 
man die Funkenlinien erhalten will. Immerhin muf man dann in der ersten 
Ordnung arbeiten und dieses Opfer an Dispersion ist hinsichtlich der sehr 
stabilen Substanzen, die diese Untersuchung umfabt, kaum motiviert. 
Wenn man mit sehlechtem Vakuum arbeitet, kann zwar das reine Silicium 
zum ‘I’ ‘| in das Oxyd iibergehen; bei gutem Vakuum ist aber dieser 
Kffelt yollkommen zu vernachlissigen und die beiden Verbindungen sind 
unter allen Umstanden stabil. 

Als Vergleichslinien wurden Cu Kad* (4 = 1537,395 X-E.) und CoKay™ 
(A = 1785,29 X-E.) benutzt. Die letztere wurde durch Einreiben von 
metallischem Kebalt auf die Kupferantikathode erhalten. Um_ sichere 
Ergebnisse zu bekommen, wurden beide Bezugslinien an jedem Film ein- 


gelegt. Das photographische Material war Eastman Positivfilm. 


Ergebnisse. Kin Bild des allgemeinen Aussehens der Spektren gibt 
Fig. 1. (Die Drehung der Kassette erklart, dai die starke Schwarzung des 
A Hy 2 


gegen lingere Wellenlingen hat.) Das Auflésungsvermégen scheint gréber 


-Dubletts bei den linger exponierten Filmen eine plétzliche Grenze 


zu sein als bei der Verwendung ebener Kristalle. Eine Erklarung dafiir ist, 
dali ein kleiner Defekt der Kristallflache bei gebogenem Kristall keinen 
groben EinfluB hat, weil man eine so grobe Flaiche benutzt. Derselbe 
Defekt sollte vielleicht bei einem ebenen Kristall eme erhebliche Stérung 


ergeben, wenigstens bei groben Glanzwinkeln. Die Dublettstruktur von 


Kx, tritt besonders bei reinem Silicium aber auch bei SiC sehén hervor. 


Dies diirfte sowohl aus Fig. 1 als auch aus der photometrischen Registrierung 


in Fig. 3 hervorgehen. Auch bei SiO, scheint Ax, Struktur zu haben, 
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vor. kénnen. Auch Ford2) hat ohne Erfolg nach dieser Struktur cesucht. Mit 
runs 1) G. B. Deodhar, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 633, 1931. — 


ben, 2) O. R. Ford, Phys. Rev. 41. 577, 1982. 





170 Harald Ky : son Flemberg. 


der in dieser Untersuchung benutzten groBen Dispersion sollte eine Struktw 
mit von Deodhar angegebenen Dublettabstanden unzweifelhaft hervor- 
vetreten sein. Die erwahnte Behaup- 
tung von Deodhar diirfte also nicht 
stichhaltig sein. 

Die Mebergebnisse sind in den 
Tabellen 1 bis 3) zusammengestellt. 
Alle Messungen sind im Projektions- 
komparator ausgefithrt. Die anze- 
vebenen Mittelwerte diirften bei Az, 
und a, auf 0.3 X-E. und bei den 
ibrigen Linien (AK x’ moglicherweis 
ausgenommen) auf 0.4 \-E. richtig 
sein. Der relative Fehler der verschie- 
denen Linien gegeneinander ist siche 
| hotogramm des Ac, g-Dubletts wesentlich kleimer. Die Werte vor 
nATISTALISIeTITeM Silicium 1 4 n » 7 2 ° ane « 
oonmiaiaiaia Ax, und x, bei reinem Silicium 
mit den bei der Prazisionsmessung von Haglund!) erhaltenen Werten 
Sifva,: 7110.66: 2: 7118.18. Dab die Linien bei SiC und noch mehr 
bei SiQ, ganz allgemein 
breiter werden, kann di 
Erklarung dafiir geben. 
dab die ausgemessenen 
Dublettabstande 1s 

wachsen, wenn man 


m uber oil ms OU, 


. , ee tee. 
geht. Aber dieser Effek 
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Das [KX-Spektrum von Silicium und einigen 


Tabelle 1. 


Kristallisiertes 


seiner Verbindungen. I. 


Silicium. 
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Film Kh @y K a, Ka’ K as K a!, Kas 
20] 7113.36 7110.95 
2()? 7113.46 7111.02 
POS 7113.31 TLIO.89 
POY 7067.02 7064.89 | 7057.31 
215 7067.10 TO64,89 7057.35 
218 7067 O8 7064.88 7057.33 
20 TO84.99 7067.16 7064.78 7057.46 
222 7113.32 7110.89 
223 7113.36 7110.92 
224 7113.32 7110.86 
23] 7084.66 7067.01 7064.63 7057.38 
23? 7084.56 7067.02 7064.53 7057.45 
233 7084.89 7067.08 7064.70 7057.49 
Mittelwerte 7113.36 7110,92 7084, 78 TO67.07 7064. 76 7057.40 
J} ? 44 
Tabelle 2. Karborund SiC. 
Film Kh @o Ke Ka’ Ka K a’, Ka, 
199 7112.55 7109.99 
203 7112.45 §=7110.00 
206 7112.60 7110.08 
208 7065.50 | 7063.06 7055.94 
212 7065.38 | 7063.16 7055.90 
228 7083.25 7065.36 | 7063.01 7055.77 
229 7112.38 7109.91 7082.90 7065.21 7062.82 7055.67 
230 TO82.99 7065.32 7063.01 7055.81 
Mittelwerte 7112.50 7110.00 7083.05 7065.35 7063.01 7055.82 
Js} 2.50 
Tabelle 8. Siliciumdioxyd SiQg. 
Film Kh @» Key Ka’ Kh @s Kay, 
197 7079.83 7062.64 7053.39 
PO 7111.05 7108.53 
2O4 7111.17 7108.50 
207 7111.00 7108.48 
213 7062.60 7053.39 
2?1 7079.88 7062.73 7053.46 
226 7111.00 7108.48 
227 7079.71 7062, 72 7053.35 
Mittelwerte 7111.06 7108.50 WOTYISL 7062.67 7053.40 
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Tabelle 4. 





Die Verschiebungen bei SiC Die Verschiebungen bei Si 
g 


di in X-E. OV in Volt d4 in X-E. OV in Volt 


0,22 2 36 0.58 
0.43 4.97 1,22 
0.45 (4.40) (1.09) 
0.43 — — 
0.39 4.00 0.99 


die Ubereinstinmung befriedigend (siehe die oben angefiihrten Arbeit: 
von Baeklin und Johnson). Die Verschiebungen sind durehgehend 


wesentlich kleiner bei SiC als bei SiO,. Fir beide Verbindungen gilt, da 


die Verschiebungen der Funkenlinien die des Kx, »-Dubletts erheblich ibe 


treffen. Die Linie Aa, (bzw. die Liniengruppe Az, und %.) versehiel 
sich ein wenig mehr als Ag,. Das ist ganz analog dem Ergebnis von 
Carlsson (l.¢.) an Alumimium. Die allergrébte Verschiebung ist endlich: 


bel Kx’ vorhanden. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prot. Dr. Manne Siegbahn., 
moehte ich meinen besten Dank sagen. sowohl fii die Anregung zu dieser 


Arbeit als auch fiir sein stetiges Interesse daran. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Jum 1935. 
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Viskositatsbanden in magnetischen Spektren. 
Von O. Veletzkaia in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Juni 1935.) 


Die Priifung der Formeln von Arkadiew fiir die Spektralbanden der elastischen 

Permeabilitat ~ gibt eine gute Ubereinstimmung der theoretischen und der 

experimentellen Kurven. Sie gestattet eine Reihe von neuen Konstanten der 
magnetischen Viskositat zu ermitteln. 

In dem Bereiche der zentimeterlangen Wellen fand seinerzeit Arka- 
diew!) die Absorptionsstreifen in dem magnetischen Spektrum jj,/2 von 
Kisen- und Nickeldrahten. Seitdem sind ttber 30 Arbeiten itiber die mag- 
netischen Spektren, d.h. iber die Abhaingigkeit der verschiedenen Arten 
der Permeabilitét von der Frequenz oder von der Periode des magnetischen 
Wechselfeldes erschienen (Gans und Loyarte, Israel, Sokolow, Malov, 
Volkova, Kreielsheimer u.a.). Die Untersuchungen auf dem Gebiete 
der dezimeterlangen Wellen der letzten Jahre bestatigen®) das von Arka- 
diew gefundene schnelle Sinken der Permeabilitét ; und uw, in dem 


Verschwindende 
MViscositat = Nachwirkung 




















@ 2 teenie i 
ad did 7? 1s tm th 1d 
log7——> 
Q3u 30u sem 3m Jb0m logh—> 
Licht HertascheWellen — Schallfrequenz Drehung 
der Erde 


Fig. 1. Allgemeines Schema des magnetischen Spektrums nach letzten Angaben 
(nach Arkadiew). 


Bereiche der zentimeterlangen und dezimeterlangen Wellen. Aus den 
Kurven der magnetischen Nachwirkung von Ewing*®) hat Arkadiew 
das Bild des magnetischen Spektrums des Eisens mit starker magnetischer 
Viskositat?) auf dem Gebiete der Perioden von einigen Sekunden berechnet. 


Hiese beiden Spektralgebiete sind in Fig. 1 dargestellt, wo das von Arka- 


') W. Arkadiew, Journ. Russ. Phys. Ges. 44, 165. 1912: Ann. d. Phys. 


98, 105, 1919; 81, 649, 1926; Phys. Rev. 43, 671, 1933; C. R. Leningrad 1935, 


‘IT, $. 204. — #) J.B. Hoag u. H. Jones, Phys. Rev. 42, 571, 1932; 
*: Potapenko u. R. Saenger, Naturwissensch. 21, 818, 1933. — %) J. A. 


Wing, Proc. Roy. Soe. London (A) 1889; Magnet. Ind. Iron, Fig. 58, 1892. 
- 4) W. Arkadiew, Festschr. d. Moskauer Magnetischen (J. Cl. Maxwell) 
borat. 54, 1929—31. 
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diew im Jahre 1929 vorgeschlagene allgemeine Schema der magnetisch 
Spektren wiedergegeben ist. Wir sehen hier eine Permeabilitatsstufe 
Bereich der zentimeterlangen Wellen und eine zweite Permeabilititsstu 
ber Perioden der Grébenordnung von Sekunden. 

Die experimentellen Untersuchungen der letzten Jahre bestatig: 
auch diesen zweiten Streifen, den Arkadiew auf Grund einfacher theore' 
scher Erwiagungen, die von ihm im Jahre 19311) eingehend dargeste!|; 
wurden, berechnet hat. Die Theorie von Arkadiew fiihrt zu folgenden Au-- 
driicken fiir die elastische oder die konservative Permeabilitat w und fiir d 
viskose oder konsumptive Permeabilitat 0’: 


1 . y 
m+ m,—, und 0’ = o,+m 


[p> o = Got MT 


— oO. : _ ; 
Hier ist » — = — (lie relative Frequenz des auberen Feldes 

N,, O,, 
N, die charakteristische Frequenz fiir das gegebene ferromagnetische 
Material, m seine Permeabilitét be: Hochfrequenz und m, = wi, — m die 
uw Hohe der Stufe beim Uber- 


‘ - 
aa gang zu langsamen Ande- 





rungen des Feldes. Die 
Prifung dieser Formeln 
kénnte durch Vergleich mut 
den Kurven von Hermann* 
vorgenommen werden, die 
sich auf ein weiches Eisen- 


blech, 0.3 mm dick, beziehen, 





i | 
2 50° 107 10? 10% sec" 104 . 
oo in welehem eime_ besonders 


— > ot y > oa >< ilithé > > - 7 ) . po ’ . 
Fig. 2. Frequenzgang der Permeabilitaét einer Art crobe macnetische Viskosi- 


des weichen Eisens (nach Hermann). 
tat zufalliig gefunden wurde. 
Diese Kurven sind in Fie. 2 wiedergegeben: die Stufe links ist durch dic 
Viskositaét bedingt und das Sinken nach rechts stellt die Hautwirkung 
dar. Wir nehmen sie in der von Hermann selbst aus den unmittelbar 
erhaltenen Kurven umgestalteten Form. 


In der Arbeit von Hermann sind zwei Kurven der Permeabilitat i 


Abhiingigkeit von der Frequenz fiir Feldstirken von 0 und von 3,5 Milli- 


ersted angefiihrt. Wir interessieren uns lediglich fiir den ersten Abfall der 
Permeabilitit bei kleineren Frequenzen, welcher von der magnetischen 
Viskositat abhaingt. Fir die Kurve 0 Milliorsted erhielt ich durch Probiere? 


l) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 72, 116, 1931. — ?) P.C. Hermann, 


ebenda 84. 565, 1933. 
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isch die Werte der Parameter @,, m und m,. Nach Einsetzen diesér Parameter 
ate i in die Formel 
tsstu alate Hh. i+? 
- wurden die Werte mw berechnet, die als Kreise in die Versuchskurve von 
: ” Hermann (Fig. 2) eingetragen sind. Wie ersichtlich, fallen alle durch 
ei | Rechnung ermittelten Punkte mit der Kurve von Hermann zusammen. 
| il Ks zeigte sich, dafi die zweite Kurve von Hermann aus drei elementaren 
; ; Kurven von derselben Art besteht, die verschiedene Werte von wm, und 
wala vleiche Werte von m, auf- P 
weisen. Somit labt sich diese a0 | 
Kurve aus der Formel be- $4 ++ +++ 1 4 
rechnen = PermallyC | | 
on —-——_— ted —+—+—_+—- + 
‘eldes, b=m+ Zits ° | | | 
| 3} +++“ 
tische Die so ermittelten Punkte | 1 Aarmally 2 | 
” die fallen ebenfalls mit der . i 
U ber- Tr 
. Versuchskurve zusammen Po 
ande- (Fig. 2). Die Rechnung be- | 
Die ruht auf der Voraussetzung, "9 200 WOO 600 7000 14007800 
rmeln daB neben der Haupt- ee nate dicta 
1 mit ; i Fig. 3. Frequenzgang der Permeabilitit von 
lrequenz, die fiir den gege- verschiedenen Permalloysorten. 
sesal benen ferromagnetischen Korper charakteristisch ist, sich auch ‘andere 
- die Frequenzen gruppieren, die ihr nahe liegen und die von der bei stairkeren 
— Feldern hervortretenden Inhomogenitat des betreffenden ferromagnetischen 
hen, Kérpers abhangen. 
aders In Fig.3 werden die Kurven der initialen Permeabilitét von Per- 
Kosi- malloy B und Permalloy C aus einer Ubersicht von v. Auwers!) wieder- 
a : : vegeben. Er schreibt ihren Abfall den spezifischen Eigenschaften des Materials 
1 die zu. Ich habe diese Kurven umgestaltet und langs der Abszissenachse statt der 
kung Frequenzen ihre Logarithmen aufgetragen. Nach der Ermittlung der Para- 
elbar meter fielen die durch Rechnung gefundenen Punkte (Kreise in Fig. 3) 
mit der Versuchskurve zusammen. Da es mir nicht bekannt war, nach 
At 10 welecher Methode die letzteren Kurven erhalten worden sind, so konnte man 
Milli- annehmen, dafi sie die Amplitudenpermeabilitat 
ns tm = Vir + 0” 
chen darstellen. Unter der Voraussetzung, dali das Mab der quasistatischen 
— Hysteresiswarme 0, sehr klein ist, wurden die Kurven von v. Auwers auch 


ti diesen Fall analysiert. Die unter Zugrundelegung dieser Annahme 


inl, 





1) O. v. Auwers, Naturwissensch. 20, 257, 1932. 
12* 
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| 


ermittelten Parameter ergeben die berechneten elementaren Kurven, d 
in Fig.3 mit Kreuzen bezeichnet sind. Sie fallen nicht so gut mit di 
Versuchskurven zusammen wie das bei der Annahme der Fall ist, da 
die Kurven von v. Auwers sich auf m« beziehen. In der nachstehend 


‘ 


Tabelle sind die ermittelten Parameter zusammengefabt. 


Tabelle 1. Konstanten der magnetischen Viskositat 
verschiedener Materialien. 








Material ,, sec-1 Ty see 


Weiches Eisen von Ewing bei 
35 Milligrsted nach Arkadiew 0,143 44.0 48 


Weiches Eisen von Hermann bei 
OMilliOrsted. ....... 1,58 4,00 1061 


I 0,60 10,50 374 
II 158 4,00 374 2667 
lin 6,50 0,97 374 
Permalloy B nach u«-Kurve . . | 7500 0,000 83 1890 556 = - 2446 
. - . || 3700 0,001 67 5780 667 6447 
" ie 59500 0,001 13 1890 556 =. 2446 
2400 0,002 63 6220 278 6498 


Dasselbe bei 3.5 Milligrsted 


- 


Auf den Kurven fir Permalloy kann man nicht die Entstehung der 
Hautwirkung ersehen, die auf den Kurven von Hermann so deutlich ist. 
Die Form, die Dicke und die spezifische elektrische Leitfahigkeit der 
Permalloyproben waren nicht angegeben. Darum war es unmdglich, aui 
den Permalloykurven die Stelle des Anfangs der Hautwirkung aufzufinden: 
die in der Tabelle fir Permalloy angegebenen Konstanten haben nur eine 
begrenzte Bedeutung. 

Vorliegende Notiz liefert eine erste Gegeniiberstellung der Theorie der 
magnetischen Viskositatsbanden mit dem vorhandenen Versuchsmaterial. 
Weitere experimentelle Arbeiten mit exakteren und vollstandigeren Angaben 
der Versuchsbedingungen werden einen genaueren Vergleich der Theorie 
mit dem Experiment zulassen. 

Zur Zeit werden Versuche unternommen, um die kompliziertere Kurve. 
z. B. fiir 3,5 Milhersted, in eine Reihe von Kurven mit unendlich kleinen 


m, und mit in einem gewissen Frequenzbereich kontinuierlich verteilten 


@y, za zerlegen. 


Zum Sehlufb spreche ich Herrn Prof. Dr. W. Arkadiew meine! 


innigsten Dank fiir die Anregung und Leitung der Arbeit aus. 


Moskau, J. Cl. Maxwell-Laboratorium der Universitat. Mai 1935. 
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Uber die Polarisation der Raman-Strahlung 
in p-, m- und o-Xylol. 


Von W. Czapska Narkiewiez in Warschau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 20. Juni 1935.) 


ks wurde der Depolarisationsgrad der einzelnen Raman-Linien vom Para-, 

Meta- und Ortho-Xylol bestimmt. Mit Hilfe der erhaltenen Zahlen und der von 

Hanle gefundenen Schitzung des Umkehrkoeffizienten konnte fiir die er- 
wihnten Raman-Linien Streuungscharakter bestimmt werden. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, den Charakter der durch isomere 
Molekiile erzeugten Streustrahlung durch die Analyse der Raman-Spektren 
niher zu erforschen. In der fritheren Arbeit!) der Verfasserin ist gezeigt 
worden, daB die Verschiebung der CHg-Gruppe im Xylolmolekiil eine An- 
derung der Raman-Schwingungsfrequenz der eimzelnen Atomgruppen_be- 
dingen kann, zum Beispiel: 

Av, = 1202; Avy =1217; Av, = 1245 cm 
(die Sechwingungen der aromatischen C H-Gruppe, die nicht im Benzolring 
auftritt). Es gibt aber auch Schwingungen, bei denen die Verschiebung 
der CH Gruppe im Xylolmolekiil keine Frequenzinderung hervorruft; 
zu diesen gehdren die Frequenzen Av = 1597 der Gruppe C=C und 
Av = 1871. 

Bei optischen Untersuchungen gelang es Stuart”), die Polarisations- 
ellipsoide fiir Para-, Meta- und Ortho-Xylol zu konstruieren. In diesen 
Isomeren sind die durch die Verschiebung der CH,-Gruppe bedingten 
Unterschiede in der Polarisierbarkeit deutlich ausgepriigt. Diese Methode 
vibt jedoch, so wie der Kerr-Effekt, nur eine allgemeine Charakteristik 
der Polarisierbarkeit und erlaubt nicht, die Rolle der einzelnen Atomgruppen 
vetrennt zu untersuchen. Diese Méglichkeit konnte sich jedoch in solchen 
Krscheinungen darbieten, in welchen die Eigenschaften der einzelnen 
Gruppen differenzierbar sind. Eine soleche Erscheinung tritt im Raman- 
Effekt auf. 

Die aus der Untersuchung der Raman-Spektren erhaltenen Schwingungs- 
irequenzen sind sowohl durch die Masse der schwingenden Gruppen, als 
auch durch den Charakter der Bindung innerhalb des Molekiils bedingt. 
Die Analyse der erhaltenen Schwingungswerte und ihr Vergleich mit den- 


') W. Czapska, C. R. 189, 32, 1929; Acta Phys. Polonica 4, 193, 1929. — 
*)H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. Phys. 80, 107—124, 1933; H. A. 
Stuart, Molekiilstruktur 1934, S. 227. 
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jenigen anderer Verbindungen erlaubt es, die einzelnen Frequenzen d 
Schwingungen entsprechenden Gruppen zuzuordnen und in gewissen Faille 
zu entscheiden, ob bei ihnen Valenz- oder Deformationsschwingunge: 
(nach der Nomenklatur von Kohlrausch) vorliegen. 

Ein weiterer Schritt ware die Charakteristik der Symmetrie der Schwin 
gungen und des Streuungstypus fim Sinne der Theorie von Plaezek! 
zu bestimmen. Eine einfache theoretische Uberlegung?) zeigt, da& man au- 
dem Depolarisationsgrad der Raman-Linien auf die Symmetrie bzw. 
Antisymmetrie der entsprechenden Schwingungen schlieben kann. Gewiss: 
Schlubfolgerungen aber den Charakter der Streustrahlung kann man i) 
Anlehnung an die Theorie von Placzek ziehen. Diese ergibt, auf eine Scha: 
von frei rotierenden Molekiilen angewendet, daB die Gesamtenergie J des 
beim Raman-Ubergang k —~ n (d.h. beim Ubergang vom Zustand k zu » 


gestreuten Lichtes durch die Forme! 


2' x? . 
0 8 7 Gin 


Jp, = JQ = d (1) 


gegeben ist, wo J, die Intensitat der einfallenden Strahlung bedeutet und 
Yr» Von Placzek als der Streuquerschnitt bezeichnet wird. (Q,,, hat dic 
Dimensionen einer Fliche.) Die Grébe G wird von Plaezek additiv in 
drei voneinander unabhangige Teilquerschnitte zerlegt : 

G., = G. + G. + G,- (2 
die der Spurstreuung G,,, der symmetrischen Komponente G;,, und der 
antisymmetrischen Komponente G,, des Polarisationstensors entsprechen 
und mit denen die Querschnitte der elektrischen Dipol-, der elektrischen 
Quadrupol- und der magnetischen Dipolstreaung verbunden sind. 

Auf welche Weise die Grében G;,, mit den auf experimentellem Wege 
meBbaren Werten zusammenhangen, wurde von Placzek in allgemeiner 
Form festgestellt. Und zwar haben die den Depolarisationsgrad 0, des 
natiirlichen Lichtes und den Umkehrkoeffizient P der Zirkularpolarisation 
bestimmenden Gleichungen folgende Form: 

6G;,, + 10G;,, 
10G.» + 7TGen + 5Gen 
Pp — = 3), 
10 Gi» By Gy ie 5 Gen 


1) G. Placzek, Rayleigh-Streuung und Raman-Effekt. Leipzig, Aka- 
demische Verlagsgesellschaft, 1934. — 2) J. Cabannes, Ann. de phys. 18, 285. 
1932. — %) Diese Gleichung entspricht dem Fall. wenn der Winkel g zwischen 
Einfallsrichtung der zustreuenden Strahlung und der Beobachtungsrichtung 
gleich Null ist. 
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Um G,, G;, und Gf, zu bestimmen, mul} man noch eme Gleichung haben. 
\ls solehe kénnte die formelmahig ausgedriickte Abhangigkeit der Streu- 
strahlungsenergie von den Streuquerschnitten gelten: 
Q7 a5 . 

J = Jaa Ge iG +o). 
Da derartige Messungen nicht ausgefiihrt wurden, beschrankte man sich 
in der vorliegenden Arbeit auf die Bestimmung der Quotienten G®/G*, 
G* G*, G°/G® aus den Gleichungen (3) und (4), was den Charakter der Streu- 
strahlung fast fiir alle einzelnen Schwingungen zu bestimmen erlaubte. 

Der Wert fiir 0, wurde auf experimentellem Wege gefunden, indem 
das Intensitaétsverhaltnis zweier zueimander senkrechten Komponenten der 
Streustrahlung jeder einzelnen Raman-Linie bestimmt wurde. 

Die Schatzung der Umkehrkoeffizienten P fiir zirkular polarisiertes 
Licht wurde der Arbeit von Hanle!) entnommen. 

Wenn 0, gegeben ist, kann man unter gewissen Voraussetzungen 
einen der Quotienten G°/G*, G*/G*, G°/G* und auch den Koeffizienten P 
als Funktion von og, ausdriicken. 

Je nach der Art der Streuung kénnen folgende Spezialfalle vorhegen: 

1. G+ 0; G = 0;G* = 0. In diesem Falle hat man es mit elektri- 
scher Dipolstreuung oder Spurstreuung zu tun und die Gleichungen (3) 
und (4) nehmen die Form an: 9, = 0, P = 0. 

2. G® +0; G7=0; G®=0. Zu diesem Fall hat man elektrische 
Quadrupolstreuung und 0, = ®/,, P = 6. 

3. G4 + 0;G° = 0:G* = 0. Das bedeutet magnetische Dipolstreuung 
und man hat 0, = 2, P = 0. 

4.G°+ 0;G* + 0;G* = 0. In diesem Falle findet gleichzeitig Spur- 
streuung und elektrische Quadrupolstreuung statt. 9, und P werden durch 


die Gleichungen bestimmt: 


6 G° 6 — 7 On P Oy 
Cn = i —_ = = 
ai G° a G* 10 On 1 a a Oy 
10 — +7 
G* 


5. GF + 0;G% + 0;G° = 0. Wir haben es mit elektrischer Quadrupol- 
und magnetischer Dipolstreuung zu tun, wahrend die Spurstreuung gar 


nicht auftritt. In diesem Falle hat man: 





Gs 

ae”. 

Gat G _W—s5e, 1,  6—8e, 
. we —_—_— : —_—_ = , = ° 
ae, © te—8' 30,—2 

a 


1) W. Hanle, Ann. d. Phys. 15, 345, 1932. 
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6. G@— 0; G70; G?=0. Hier endlich tritt Spurstreuung un 
magnetische Dipolstreuung auf: 
oe 
(” G" 
G° 


Die auf diese Weise berechneten P-Werte fiir gegebene o,-Werte vergleicht 


9 + 


man mit den Ergebnissen von Hanle und die fiir einen der sechs aut- 
gezihiten Falle erhaltene Ubereinstimmung bietet einen Anhaltspunkt 
fir die Charakteristik der Streuung, die fiir die gegebene Schwingung vor- 
liegt. Nicht fiir jede Raman-Linie konnte eine derartige Charakteristik 
durchgetiihrt werden. Fiir manche Linien wurde in keinem der sechs er- 
wihnten Falle Ubereinstimmung mit Hanles Ergebnissen gefunden. Dies 
kann teilweise dadurch erklart werden, dab einerseits meine Berechnungen 
in gewissen Fallen mit einem gewissen Fehler behaftet, andererseits abe: 
die Ergebnisse von Hanle nur angenahert giiltig sind, da sie nicht zahlen- 
mibig ausgedriickt sind. Die Mehrzahl der Schwingungen lieB sich jedoch 
einer der sechs erwahnten Streuungsarten zuordnen, was einen neuen Beitrag 
zur Schwingungsanalyse des Xylolmolekiils bedeuten kann. 
Experimentelles. Die angewandte Methode bestand hauptsachlich 


im folgenden. Die zu untersuchende, in einem wiirfelférmigen Glasgefab DP 


Bs befindliche Substanz wurde mit 





‘een 7 7 dem Licht einer Hg-Lampe 1 
\ S (Fig. 1) mittels eines Objektivs 4 


(Ernostar 1:1,8), das ein fast 











paralleles Lichtbiindel ergab, 
bestrahlt. Das senkrecht zur einfallenden Strablung aus- 
tretende Streulicht wurde nach Passieren einer kleinen 
Blendenéffnung C mittels eines Wollastonschen Prismas VW, 


in zwei zueinander in senkrechten Richtungen linear pola- 
ea 


risierte praktisch parallele Strahlen zerlegt, die mittels eines 
Fig. 1. 


Objektivs D (Quinar 1:2) auf den Spalt eines Spektro- 
grapben von Fuess, S, dessen Dispersion ungefahr 23 A/mm betrug, ge- 
worfen wurden. Auf der photographischen Platte erhielt man auf diese 
Weise zwei Raman-Spektren, von denen in einem der elektrische Vektor 
vertikal und in dem anderen horizontal gerichtet war. Zwecks Berechnung 
der Intensitaten der Raman-Linien wurde auf jeder Platte das kontinuier- 
liche Spektrum durch einen Zeissschen Stufenabschwacher von bekannter 


Durehlissigkeit mitaufgenommen. 
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Auf Grund der von den Intensitaétsmarken und den Raman-Spektren 
4 ™ = - Y ~it be s Pas bd 

erhaltenen Mikrophotometerkurven wurden Schwarzungskurven fiir jede 
um Raman-Spektrum auftretende Wellenlinge einzeln konstruiert, und auf 
diese Weise wurden die relativen Intensititen der Raman-Linien Jo und Jz, 
wo Jo die Intensitat der horizontalen, Ja diejenige der vertikalen Vektor- 
komponente bedeutet, bestimmt. 

Der Quotient 0, = Jo/Ja ergibt den Depolarisationsgrad. 





Das linear polarisierte Licht wird beim Auffallen auf das Prisma in 
verschiedenem Grade abgeschwacht, je nach der Lage des elektrischen 
Vektors, und zwar wird das vertikal polarisierte Licht starker reflektiert, 
infolgedessen ist die Intensitaét dieser Komponente im Raman-Spektrum 
abgeschwicht. Um den wirklichen Wert von 0, zu berechnen, mub eine 
Korrektur vorgenommen werden, die auf folgende Weise ermittelt wurde. 

Mit Hilfe desselben optischen Systems, das in Fig. 1 dargestellt ist, 
wurde das von einem Blatt weifen Papiers diffus reflektierte Spektrum 
der Bogenlampe L photographiert. Das Papierblatt war in dem Gefab 
angebracht, in welchem sich die zu untersuchende Substanz befand, unter 
emem Winkel m = 10° zur Einfallsrichtung der Strahlung. Wie aus den 
Messungen von Woronkoff und Pokrowski') hervorgeht, kann _ bei 
diesen Versuchsbedingungen das Licht héchstens bis aut 2°% polarisiert 
sein. Das hieraus berechnete Intensitatsverhaltnis der zwei Komponenten 


jeder Hg-Linie erlaubt die prozentuelle relative Abschwachung einer der 


Komponenten der Streustrahlung zu bestimmen. Die Messungen haben 
vezeigt, da diese Abschwichung fiir das angewandte optische System 
30%, betriigt. 

Der durch die nicht exakte Parallelitat der Strahlungskomponenten 
bedingte Fehler kann hier vollstindig auBber Acht gelassen werden. [Ca- 
bannes?), der Lichtbiindel von der Divergenz '/, anwandte, schatzt die 
daraus folgende Korrektur auf 0,003°%. Fir die 6em betragende Tiefe 
der beleuchteten Substanz betragt die Korrektur 0,002%. Das ergibt zu- 
sammen nur 0,005%. Da bei der Messung von 9, im Mittel eine Genauigkeit 
von 10% erzielt wird, ist es klar, daf der durch die Divergenz bedingte 
Fehler unberiicksichtigt bleiben kann. ] 

Es muB8B bemerkt werden, dai die auf den Platten erhaltenen Raman- 
Spektren einen ziemlich starken kontinuierlichen Hintergrund aufwiesen, 
der teilweise durch die durch die Hg-Linie 4047 A erregte Fluoreszenz 


1) SS. P. Woronkoff u. G. T. Pokrowski, ZS. f. Phys. 30, 139, 1924. — 
*) J. Cabannes, Mesures précises de la fréquence de la dépolarisation des 
raies Ramaniennes. Réunion de |’Institut d’Optique 1932, S. 15. 
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bedingt war. Dieser Hintergrund machte es unméglich, die Intensitat d 
Raman-Linien zu bestimmen, die sich beinahe gar nicht vom Hintergrw 
abhoben. Um die Fluoreszenz auszuléschen, wurde dem zu untersuchend: 
Xylol 1 bis 2% Meta-dichlorobenzol zugesetzt, das den kurzwelligen T\ 
des Spektrums absorbierte. Infolgedessen wurden auf den Aufnahm 
nur im Spektralbereich von / = 4358 bis 4916 A Raman-Spektren « 
halten. Selbstverstandlich wurde das durch die Linie 4 = 4047 A errezt: 
in diesem Gebiet befindliche Raman-Spektrum bedeutend abgeschwachi. 
doch das Intensitaétsverhaltnis der 7- und g-Komponenten blieb unverandert. 

Die Expositionszeit betrug 24 Stunden bei einem Lampenstrom von 
20 Amp. Es wurden Opta-Platten von Lumiére angewendet. 

Ergebnisse. Alle Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
In der ersten Spalte sind die Schwingungsfrequenzen der Raman-Linien 
des Para-, Meta- und Ortho-Xylols abgegeben. 

In der zweiten Spalte befinden sich die in der vorliegenden Arbeit ge- 
fundenen Werte des Depolarisationsgrades o, fir die Raman-Linien von 
einzelnen Xylolisomeren. 

Die dritte Spalte enthalt die mittels der Mikrophotometermessungen 
ermittelten Intensitaétswerte in einer Skale von 1 bis 10. 

In der vierten Spalte ist der Symmetriecharakter der einzelnen Raman- 
Schwingungen aufgefiihrt. 

Die fiinfte Spalte gibt den Charakter des von Hanle gefundenen 
Umkehrkoeffizienten P an unter der Annahme, daS der Winkel @ zwischen 
Einfalls- und Beobachtungsrichtung der Streustrahlung gleich Null ist. 
(P driickt das Verh&ltmis der ,,verkehrt“ zur ,,richtig’ polarisierten In- 
tensitat aus.) 

Die sechste Spalte enthalt die Annahmen, bei denen der in der siebenten 
Spalte angegebene Zahlenwert mit Hilfe von Formel (4) berechnet wurde. 

Die achte Spalte gibt den Streuungstypus an, dem die gegebene 
Schwingungsfrequenz auf Grund der oben angefihrten Betrachtungen 
zugeschrieben werden kann. 

In der neunten und zehnten Spalte befinden sich die Quotienten G®/G* 
oder G*/G* 

Die elfte Spalte gibt die Zugehérigkeit der fiir die bestimmten Schwin- 
gungen verantwortlichen Atomgruppen und ihren Bindungs- und Schwin- 
gungscharakter. 

Auf Grund der in der Tabelle zusammengestellten Ergebnisse kann 


man einige allgemeine Schliisse ziehen. Vor allem wird die allgemein be- 


merkte Tatsache bestatigt, dab die Linien von derselben Schwingungs- 
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frequenz in den verschiedenen Isomeren denselben Depolarisationsgra 
aufweisen, d.h. man erhalt fiir gleiche Av-Werte denselben o0,-Wer 
Zweitens ersieht man, daB sich beim Ubergang von einem Xylolisom 
zum folgenden, die entsprechenden o,-Werte andern. So hat man z. | 


im Falle der Schwingungen der aromatischen C—H-Gruppe: 





Para-Xylol Ortho-Xylol Meta-Xylol 


Jy 1202 ‘ 1245 
o 0,22 : 0,41 


Vn 


A. Die in der Tabelle 1 enthaltenen Zahlenwerte fir 0, kann ma: 
in drei Gruppen einteilen 


as — 
On 9° On — 7° On - / 7 


Erste Gruppe: 0, <°/,. Zu dieser Gruppe gehért die Mehrzahl dey 
Raman-Linien, und zwar die Frequenzen: 
Av = 457, 578, 724, 7384, 825, 998, 1055, 1202, 1371, 2916, 
2920, 3027, 3051 em. 


Mit Hinsicht auf o, < ®/, entsprechen alle Frequenzen dieser Gruppe 
symmetrischen Schwingungen. 

Fir die Frequenz Av = 643 und 1450 cin betragt o, = 0,80 und 
0,79. Diese Zahlen sind kleiner als ®/,, jedoch mit Hinsicht auf den ziemlich 
groben Fehler, mit dem sie behaftet sind (13 und 18°), kénnen sie sowohl 
in die erste, als auch in die zweite Gruppe eingeordnet werden. 

Zweite Gruppe: 0, = °/,. Hierhin gehéren die Frequenzen: 

Zweite Gruppe: 0, = °/, Hierhin gel lie Frequenze1 

Avy = 5038, 1597, 3016 em. 
Die EKinreihung in diese Gruppe ist viel schwieriger, weil infolge des bei der 
Bestimmung von 09, unvermeidlichen Fehlers schwer zu entscheiden ist, 


ob der erhaltene 9,-Wert exakt gleich ®/, oder etwas gréBer oder kleiner 


als ®/, ist. Deshalb sei jede dieser Linien naher besprochen, um ihre Zu- 


gehorigkeit zu dieser Gruppe zu begriinden. 

Ay = 503 cm~!, o, = 0,85. Das ist eine zwar schwache, aber deut- 
liche, sowohl in der o-, als in der a-Komponente einfache Linie, so dal) 
der Fehler bei der Bestimmung von o, nicht grob und infolgedessen die 
Richtigkeit der Zuordnung ziemlich gesichert ist: 


= 1,00, @,.. = 0,85, 


O 
para = Pmeta 


i= 507 b- oak. == ‘ 
Ai 1597 em-}, es Q, 


Fir Meta- und Ortho-Xylol wurden fiir 9, gréBere Werte als °/, erhalten 
Die Unstimmigkeit kann man dadureh erklaren, dab diese Linie sehwach 


und verwaschen ist und im Falle der 7-Komponente vom Para- und Ortho- 
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.ylol etwas wie ein Dublett bildet. Nur in der o-Komponente vom Meta- 
\ylol ist die Linie verhaltnismabig stark ausgeprigt. Der Maximalfehler 
etragt ungefahr 20%. Da jedoch fiir alle drei Isomere ein 0,-Wert er- 
ualten wurde, der gréBer oder gleich ®/, ist und Simons!) in seiner Arbeit 
iiber die Polarisation der Raman-Linien ebenfalls fiir Meta-Xylol 0,, = 0,85 
vefunden hat, so scheint die Annahme berechtigt, dab der richtige Wert 
von @, fiir diese Linie °/, betragt. 

Av = 3016 cm", o, = 0,83. Hier treten ziemlich grobe Schwierig- 
keiten auf. Vor allem ist die Intensitaét dieser Linie schwach, da sie durch 
die Hg-Linie 4047 A erregt wird. AuBerdem fallt die Linie ins Gebiet eines 
starken kontinuierlichen Hintergrundes, der nicht voéllig eliminiert werden 
konnte, was die Intensitatsschatzung erschwerte. Endlich ist die Linie 
die Komponente eines diffusen Dubletts, so daB die Bestimmung des Maxi- 
mums ziemlich unsicher ist. Deshalb ist der gefundene Wert 0, = 0,83 
und die Zuordnung 0, = °/, nicht ganz gesichert. 


Dritte Gruppe: 0, > °/, Diese Gruppe mu mit grofer Vorsicht be- 


handelt werden, da dieser theoretisch zwar mogliche Fall nur unter recht 
speziellen Bedingungen auftreten kann. Die in der Literatur angegebenen 
Fille, die 9, > 1 betreffen, haben sich bei genauerer Priifung als unrichtig 
erwiesen. Deshalb sind die hier zugeordneten zwei Schwingungen mit 
grobem Vorbehalt angegeben. Sie sind: 

Av = 256 em~!, 0, = 1,00. Von dieser Linie kann man nicht bestimmt 
sagen, ob sie zu dieser oder zur vorher betrachteten Gruppe gehdrt. Denn 
obwohl 0, > ®/, ist, kann man bei Beachtung des bei Bestimmung von 0, 
begangenen Fehlers 0, = ®/, annehmen. Der Fehler in diesem Falle erklart 
sich teilweise dadurch, dafi die besprochene Linie im Gebiet der Rotations- 
verbreiterung der erregenden Linie 4 = 43858 Hg gelegen ist. 

Av = 81l em", o, = 1,12. Hier ist 9, bedeutend gréber als °/,, der 
Unterschied iiberschreitet die Fehlergrenzen. ‘Trotzdem diese Linie sich 
noch im Gebiet der Rotationsverbreiterung der Linie 4358 A befindet, 
kann der Fehler nicht so groB sein, denn die Raman-Linien sind, sowohl 
die a- als die o-Komponente, relativ stark und deutlich ausgepragt. Auber- 
dem ist der Depolarisationsgrad o, fiir die Rotationsstruktur der erregenden 
Linie 4358 A gleich °/,, d. h. nicht sehr von Eins verschieden, was bedeutet, 
daB die Intensititen der z- und o-Komponenten der Rotationsverbreiterung 
ungefahr gleich sind, so dafi die daraufgelagerten Linien sich auf einem 
beinahe gleich geschwarzten Hintergrund befinden und die von der Basis 
zum Maximum gemessene Hohe der Raman-Linien auf der Mikrophoto- 


') Siehe FuBnote 1, S. 186. 
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meterkurve ein beinahe wahres Mab ihrer Intensitat sein wird. Der aus dies 
Bestimmung folgende Fehler scheint nicht so grof zu sein, dah bei sein 
Beachtung fiir den Fall dv = 311 em, 0, ungleich °/, statt 1,12 ausfall: 
konnte. 

Als Stiitze fiir diese Ansicht kann das Ergebnis der Messung v 
Simons!) angefiihrt werden, wonach fiir 9,, der Wert von 0,90, also ebenfa|!- 
mehr als ®/, erhalten wurde. 

Andererseits jedoch nahert sich nach den bisher bekannten Angal 
liber die Kigenfrequenzen des Xylolmolekils keine dem Wert Ay = 3llem 
was die Annahme 0, > °®/, wenig plausibel macht. 

B. Lre Intensititen der Raman-Limen. Da, wie weiter unten gezeist 
werden wird, die einzelnen Raman-Linien von den Xylolisomeren drei 


Streuungstypen zugeordnet werden kénnen, und zwar: 


=< oO = 6, G* = 0, 
G=-0, @t0. G+, 
G? = 0. +0 G=G 


so kann man sich bei Betrachtung der Linienintensitaten auf folgende ver- 


einfachte Formeln stiitzen: 
6 GS 
—_ y — 0 Yo 
0, = 10G° 7G"? Gi, = G + G, 
6G* + 10G° 
; (i. — (7 “ae G4, 
7G* + 5G 5 dick, 
+ 0G 
6 G* 


y — ‘sg 
7Gae? Ura = & 


wobel: 
9! 9° 


eee s 
0G 7/4 (9) 


= J 


Gin 
ist. 

Wenn nur Spurstreuung stattfindet, d. h. G® = 0, GS = 0, G? = O ist, 
so ist 0, = 0. Bei Quadrupolstreuung nimmt o, die in Gleichung (5) an- 


gegebene Form an, wobei, wenn G* konstant bleibt, die Verkleinerung von 


G® einen Zuwachs von o,, die Abnahme von G* bei konstantem G® eine Ab- 


nahme von 9, bedingt. Tatsichlich zeigt die Rechnung, dab 

00» 

0G 

ist, waihrend man bei konstantem G erhalt: 
do 


I. —— > 0. 
aG* 


') L. Simons, Commentationes Physico-Mathematicae 4, 13, Helsing- 
fors 1982. 


I. < 0 
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\:, Hinsicht auf (8) kann man also im ersten Faille (1) sagen, dali J abnimmt, 
wenn 0, Wichst, und im zweiten (II), daB J mit 0, wachst. Die in der vor- 
liegenden Arbeit ermittelten Werte fiir 9, und J fiir diese Streuungstypen 
haben gezeigt, dafi man es hier mit dem ersten Falle zu tun hat, und zwar, 
daf, wenn o, wichst, die Intensitaét der entsprechenden Linien abnimint. 

Wenn man dieselben Erwagungen auf den Fall von elektrischer Quadru- 
pol- und magnetischer Dipolstreuung anwendet: G° = 0, G*® + 0, G" = 0, 
so kann man wieder zwei Falle unterscheiden: 

Bei konstantem G* wachst G*, wenn 0, zunimmt und 

bei konstantem G* nimmt G* ab, wenn 9, zunimmt, da wie vorher 


00, 


00, 
1. ~~ ry. < Q, II. ag 


0G sit 
ist. 

Da bei der Streuung vom Typus G* + 0, G® = 0, G* = 0, 9, = °/, 
ist und bei der Streuung G® = 0,G* + 0,G* + 0, 0, > ®/, ist, so nimmt a, 
bei wachsendem G* zu und iiberschreitet §/,. Wenn also 9, mit G* zunimmt, 
so folgt nach dem oben Gesagten, dali die Linienintensitat wachst. 

Dies scheint die anomal grobe Intensitaét der Linie Av = 311 em~! 
zu deuten, fiir welche 0, = 1,12 und J = Tist. Im allgemeinen entsprechen 
den Linien von groBem Depolarisationsgrad schwache Intensitaten, wie auch 
aus den in der Tabelle angefiihrten Zahlen fiir Av = 503, 648, 1450, 
1597 em! hervorgeht. Die Intensitaét J = 7 der Linie Ay = 311 ist also 
anomal hoch. Wenn man jedoch G* + 0 annimmt, so kann man dadurech 
die groBbe Intensitat deuten. 

C. Der Streuungstypus einer gegebenen Raman-Linie im Sinne der 
Theorie von Plaezek stellt eine seiner interessantesten Charakteristiken 
dar. Um diese zu erhalten, mufi man, wie schon einmal erwahnt wurde, 
den mit Hilfe von 9, fiir das zirkular polarisierte Licht berechneten Umkehr- 
koeffizienten P mit dem auf experimentellem Wege von Hanle ermittelten 
Wert vergleichen. 

Die Berechnung der P-Werte hat ergeben, daf ein Teil dieser Werte 
mit der von Hanle angegebenen Schitzung gut, ein Teil naéherungsweise 
und ein anderer iiberhaupt nicht tibereinstimmt. Auf diese Weise kann 
inan drei Gruppen unterscheiden. 

Zur ersten gehéren die Linien Ay = 311, 724, 998, 1217, 1871, 
1597 em-!. Wir wollen sie der Reihe nach besprechen. 

Avy = 38llem", o, = 1,12. Hanle gibt P>1 an (mittelmabig 
verkehrt). In Hinsicht auf 9, > ®/, und P > 1 kann man annehmen, dab 
cntweder Streuung vom Typus G® + 0, G+ 0, G* = 0, oder diejenige 
vom Typus G® = 0, G® + 0, G* + 0, stattfindet. 
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Im ersten Falle hat man: 
6 6G 
Cn = G° } Fs 10G° + G 
10 — + 7 


'o 


r° 


was mit Hanles Ergebnis P > 1 nicht im Ejinklang ist. 


Im zweiten Falle ist: 


6 


‘ . 7 
(74 


was mit Hanles Schatzung tibereinstimimt. 

Wenn man annehmen wiirde, dab 0, nicht gleich 1,12, sondern °/, ist, s 
hatte man es mit Quadrupolstreuung zu tun: G® = 0, G* + 0, G* = 0. 
Fiir diesen Streuungstypus betragt P == 1/6, was wieder mit dem experi- 
mentellen Ergebnis P > 1 nicht vereinbar ware. 

Das Verhalten der Raman-Linien Av = 311 em! kann man also 
erklaren, wenn man annimmt, dal diese Schwingungsfrequenz elektrische 
Quadrupol- und magnetische Dipolstreuung vom Depolarisationsgrad 


O 


° 2s 
0, > °/, bedingt. 


Av = 794em!, o, = 0,26. Hanle gibt fir den Umkehrkoeffizient 


0< P <1 an (mittelmahig nechtig). 


Eine ahnliche Betrachtung, wie die oben angefiihrte, zeigt, dal die 


Streuung vom Typus G® — 0, G* + 0, G? = 0 Ubereinstimmung zwischen 


dem aus der Formel P = th 0,35 < 1 berechneten und dem von 
— On 
Hanle gefundenen Wert ergibt. 

Auf ahnliche Weise findet man, dab die Frequenzen Ay = 724, 995, 
1217, 13827 em~! Spurstreuung und elektrische Quadrupolstreuung bedingen. 
Das Ausbeuteverhaltnis G®°/G* beider Streuungsarten wurde _ berechnet 
und ist in der Tabelle (neunte Spalte) angegeben. 

Av = 1597 em", 0,44, = 1,00, — 


sibt den Wert PS 1 an (stark verkehrt). 
6 


Wie schon besprochen wurde, betragt in diesem Falle 9, = °/, oder 


= 0,85, 0 = 0,90. Hanle 


mmeta 


eventuell 9, > °/,. Wenn 0, = °/, ist, so ergeben diese Schwingungen 
Quadrupolstreuung, d. h. G® = 0, GS — 0, G? = 0. Fiir diese Streuungsart 
ist P = 6, was im Einklang mit Hanle ist. 

Wenn man annimmt, dab o, > ®/, ist, so hatte man Streuung vom 
Typus G® = 0, G* — 0, G? = 0, was zwar einen kleineren Wert fiir 2 


ergeben wiirde, der jedoch immerhin noch gréber als Eims ware. 
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Die Frequenzen, fur welche die Ubereinstimmung mit Hanles Er- 
-ebnissen nur angenahert ist, sind folgende: Av = 734, $25, 1202, 2920em 1. 

Av = 734 cm!, 09, = 0,13. Die Linie ist stark (J = 10), deutlich 
einfach der Fehler der o,-Bestimmung klein (ungefihr 10°). Deshalb 
<cheint der gefundene o0,-Wert gesichert zu sein. Der danach berechnete 
Umkehrkoeffizient P betragt unter der Annahme, dai G® + 0, G* + 0, 
G?=0 ist, P=O015<1. Bei Hanle ist fir diese Frequenz P < 1 
mittelmaBig verkehrt). Der in der vorliegenden Arbeit berechnete P-Wert 
scheint also im Vergleich mit denjenigen von Hanle zu klein zu sein. Da 
jedoch der gefundene o,-Wert sichergestellt ist, und die Angaben von 
Hanle nur die Gréfenordnung bestimmen und nicht als Zahlenwerte 
ausgedriickt sind, so kann man als ganz gut moglich annehmen, daf in 
Wirklichkeit hier Ubereinstimmung statifindet, und daf die Streuung der 
Frequenz Av = 734 cm! fir die Spurstreuung und elektrische Quadrupol- 
streuung verantwortlich ist. 

Av = 825 cm, o, = 0,14. Hier hat man Linien mit dem eben be- 
sprochenen analogen Fall und alle dort angefithrten Bemerkungen sind 
hier zu wiederholen. 

Av = 1202 cm}, 0, = 0,22 und Av = 2920, 0, = 0,39. Diese zwei 
Linien hegen im Gebiet eines ziemlich starken kontinuierlichen Hinter- 





crundes, was notwendig eime VergréSerung des Fehlers bei Bestimmung 
ihrer Intensitaten zur Folge hat. Auberdem befindet sich an der Stelle, 
wo die Linien auf der Platte auftreten, eme Anhaufung von Raman-Linien, 
die auf den Mikrophotometerkurven teilweise ineinandergreifen. Es ist 
deshalb schwer, die Basis der Linie zu bestimmen, was einen gréSeren 
Fehler bei der Bestimmung von 9,, bedingt. 

Fir die Linie Av = 1202 cm-!, 0, = 0,22 wurde bei Annahme der 
Streuung vom Typus G+ 0, G0, G7=0 P zu 0,28 berechnet. 
Hanle gibt P < 1 (schwach richtig) an, im Vergleich dazu scheint P = 0,28 
zu klem zu sein. 

Fir die Linie Av = 2920 cm, 0, = 0,389 wurde bei Annahme des- 
selben Streuungstypus P = 0,70 gefunden. Bei Hanle hat man P < 1 
(stark richtig), im Vergleich dazu scheint der gefundene P-Wert zu grof 
zu sein. Wenn man jedoch einerseits den Fehler der o,-Bestimmung, 
andererseits die Ungenauigkeit der Charakteristik des Umkehrkoeffizienten 
von Hanle beachtet, so kann man sagen, dali die hier erhaltenen Werte 
den Hanleschen Beobachtungen nicht widersprechen und daf wir die 
Streuung der betrachteten Frequenzen, wie die gemischte Spur- und elek- 


irische Quadrupolstreuung, erkliren kénnen. 
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Die dritte Gruppe bilden die Linien Ay = 6438, 1450, 2916, 3051 em- 
Hier treten deutliche Abweichungen zwischen den berechneten und d: 
von Hanle angegebenen P-Werten auf. 

Betrachten wir jede Frequenz einzeln: 

Av = 643 em, 0, = 0,80. Hanle hat P <1 (stark richtig) g 
funden. Wenn man der Reihe nach annimmt, dab Streuung vom Typn: 
G® = 0, G* + 0, G* = 0 (0, = °/.); G® + 0, G + 0, G* = 0 und @ = 0) 

+ 0, G* + 0 stattfindet, so erhalt man immer P > 1. 

Der gefundene o,-Wert ist ziemlich gesichert. Der Maximalfehle 
betragt 13°,. Die Intensitat ist nicht groB (J = 3,5), was mit dem héheren 
Wert von og, im Eimklang ist. Deshalb ist es schwer, die Unstimmigkeit 
zu erklaren. 

Av = 1450em-, o, = 0,79. Hanle gibt P<1 an (mittelmabiy 
richtig). Indem man wieder dieselben Annahmen wie bei Av = 648 em"! 
macht, erhalt man immer P > 1. Zwar ist hier die 9,-Bestimmung mut 
einem gréberen Fehler behaftet, da die Linie sehwach und verwaschen 
sowohl in der z- als auch in der o-Komponente ist, doch ist voraussichtlich 
0, ziemlich grob (ungefaihr °/,), worauf die schwache Intensitat der Linic 
(J = 2) und der von Simons im Meta-Xylol fiir die Frequenz gefundene 
On-Wert (0, = 0,94) hinweist. 

Was die Linien Ay = 2916 und 3051 cm~ betrifft, so lassen sich hier 
die Unstimmigkeiten dadurch teilweise erklaren, dab diese Linien durch 
die ausgeléschte Linie 4047 A erregt werden und infolgedessen schwach: 
Intensitit aufweisen, so dab o 


=" 


wird. Auberdem liegt die Linie Jv = 3051 im Gebiet eines starken Hinter- 


mit einem relativ groben Fehler berechnet 


grundes. Der Maximalfehler der o,-Bestimmung betragt 19%. Wenn 
man die groben Fehlergrenzen beachtet, kann man annehmen, dab fiir den 
Umkehrkoeffizient ein mit Hanles Ergebnissen tibereinstimmender Wert 
erhalten werden kénnte. 

Kine spezielle Gruppe bilden die Frequenzen: Av = 256, 457, 505, 
578, 1055, 3016 em-!. Diese Frequenzen treten in der Tabelle von Hanle 
nicht auf, auch kann man nichts tiber den Typus der Streustrahlung, die 


sie bedingen, aussagen. 


Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski bin ich fiir die Uberlassung des Themas 


und die wertvollen Ratschlige waihrend der Ausfiihrung dieser Arbeit zu 


herzlichstem Dank verpflichtet. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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Einige Bemerkungen 
zum Energieniveauschema der Elektronen in Kristallen. 


Von P. Tartakowsky in Tomsk. 
Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 31. Mai 1935.) 


Das Termschema der Elektronen in einigen Kristallen (NaCl, KCl, Diamant) 
wird besprochen und zur Deutung einiger Experimente benutzt. 


$1. In einer friiheren Arbeit habe ich iiber ein Energieniveauschema 
der Klektronen in NaCl-Kristallen berichtet!), welches hauptsachlich 
auf Grund der Erforschung des inneren lichtelektrischen Effektes und einiger 
verwandter Erscheinungen aufgestellt worden war. In der Fig. 1 ist dies 
Schema nochmals in einer etwas (in quantitativer Hinsicht) abgeanderten 


Form wiedergegeben. Fig. 2 zeigt ein ahnliches Schema fir KCl, welches 
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auf Grund der optischen Messungen von Pohl?) und seinen Mitarbeitern 
und auch einiger Messungen, die im hiesigen Laboratorium von Kala buchow 
und Kurschew?) ausgefiihrt wurden, aufgebaut ist. 

Die unteren Niveaus dieser beiden Schemen (7, U) sind auf Grund 
rein optischer Daten eingetragen (Absorptionsspektren), wobei der ener- 
vetische Abstand der Zonen I und IIL aus der Grenze der ultravioletten 
Absorption entnommen ist (7,7 Volt fiir NaCl, 6,7 Volt fir KCl). Das 


') P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 90, 504, 1934. —?)R. Pohlu. R. Hilsch, 
Gottinger Nachr. 1933, 8. 322; E. Mollwo, ZS. f. Phys. 85, 56, 1933 und andere. 
— 8) Noch nicht veréffentlicht. 


13 * 
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Niveau, welches durch das Zeichen Cl- ? bezeichnet ist, ist fiir KCl wie auc 

fiir NaCl auf Grund der Messungen der roten Grenze der duBeren lich 
elektrischen Wirkung!) eingetragen: in beiden Fallen liegt es etwa 6 Vo 

tiefer gegeniiber dem ,,Rande* der Potentialschwelle an der Kristallobe: 
flache. Das Niveau Na bzw. K ist, wie iiblich, der Lage der F-Bande iy 

Absorptionsspektrum der gefarbten Kristalle entnommen. Endlich ist da- 
Niveau J’ auf Grund der Ergebnisse von Kalabuchow und Fischelew° 
und Kalabuchow und Kurschew®*) tiber die spektrale Verteilung de- 
Depolarisationsstromes eingetragen. Die Kurve der spektralen Verteilun: 
des Depolarisationsstromes fiir KCl gibt wie im Falle von NaCl zwei Maxima, 
die etwas scharfer getrennt sind als fiir NaCl; der Abstand dieser Maxima 
ist gleich 0,3 Volt. Fir NaCl wurde frither ein etwas kleinerer Abstand 
gefunden, welchen ich bei der Aufstellung des Niveauschemas etwas will. 
kiirlich bis 0,3 Volt vergroberte, indem ich der Verschiebung des zweilten 
Maximums Rechnung tragen wollte, welche wegen der Lage dieses Maximumis 
auf der Seite des Hauptmaximums eintreten diirfte. Der Vergleich de 
Ergebnisse fiir NaCl und KCl ergibt fiir den Abstand Na—I’ etwa 0,2 Volt. 
Die Auffindung der Lage des I’-Niveaus fiir NaCl hat uns die Méglichkeit 
gegeben, die Lage aller Niveaus in bezug auf den ,,Rand** der Potentialmulde 
(Niveau 0) festzustellen, da gerade aus diesem Niveau die Ablosung durch: 
Licht der Elektronen, die auf die Kristalloberflache durch Kathoden- 
beschieBbung angesetzt werden, geschieht. Im Falle des KCl mubte man 
sich bei der Aufstellung des Niveaus I’ mit einer Rechnung nach der Me- 
thode von Pohl und Gudden®) begniigen, da uns direkte experimentelle 
Daten fehlten. Es ergab sich fiir den Abstand 0—I’ die Grébe 3,78 Volt. 

Das Termschema fiir KCl ist bis auf quantitative Unterschiede dem 
Schema fiir NaCl ahnlich, was selbstverstandlich zu erwarten war. Die 
friiher mit NaCl festgestellten Gesetzmabigkeiten sind also wahrscheinlich 
als allgemein zu betrachten. 

Die Ubergiinge aus den Na- oder K-Niveaus in die Leitungszone II 
sind mit wohlbekannten Erscheinungen (Absorption in der F-Bande. 
innerer lichtelektrischer Leitung usw.) zu verkniipfen. Dabei wird in det 
Nahe dieser Niveaus noch ein Niveau I’ festgestellt, dessen Natur in de 
friheren Arbeit ausfiihrlich besprochen wurde®). Dies Niveau ist der 


Bindung der Elektronen in den Lockerstellen des Kristalls zuzuschreiben. 


!) P. Lukirsky, N. Gudris u. L. Kulikowa, ZS. f. Phys. 37, 308, 1926: 
A5. SOL, 1927. 2) N. Kalabuchow u. B. Fischelew, ebenda 75. 282 
1932. — *%) Noch nicht veréffentlicht. — *) R. Pohl u. B. Gudden., ZS. f. 


Phys. 34, 279, 1925. — 5) P. Tartakowsky, lc. 
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wie aus einer Reihe von Arbeiten, die im hiesigen Laboratorium ausgefihrt 
vorden sind, hervorgeht!). Es drangt sich die Frage auf, warum dies Niveau 
.) nahe dem Niveau, welches in unseren Schemen durch Na oder K bezeichnet 
ist, mit anderen Worten: dem Niveau der F-Zentren, liegt. Dieser Umstand 
wird verstandlich, wenn wir die Natur der F-Zentren nach Hilseh und 
Pohl*) verstehen wollen. Wir sehen namlich die bei der additiven Farbung 
vebildeten F-Zentren (also z. B. beim Eindringen der Elektronen in den 
Kristall bei hoher Temperatur) als Elektronen an, die sich im Kristallgitter 
in der Nahe einer Lockerstelle, in welcher ein iiberschiissiges positives Ion 
(K+ oder Nat) sitzt, befinden. Wir haben es also mit sozusagen ,,quasi- 
Atomen*™ des Metalls zu tun. Ein Elektron, weleches auf einer ahnlichen 
Lockerstelle, die aber vom Metallion frei ist, gebunden ist [Oberflaichen- 
oder Lockerstellenniveaus*) |, befindet sich unter sehr ahnlichen energetischen 
Bedingungen. Von diesem Standpunkt aus scheint die Tatsache, daB das 
I’-Niveau sehr nahe dem F-Niveau liegt, einen weiteren Hinweis auf die 
Richtigkeit des Gesichtspunktes von Hilseh und Pohl tiber die Natur 
der F-Zentren zu liefern, da uns der Zusammenhang zwischen den I’-Niveaus 
und den Lockerstellen auber Zweitel zu sein scheint). 

Die Natur der U-Zentren ist gar nicht so klar. Zur Erforschung der 
U-Zentren werden im hiesigen Laboratorium einige Versuche angestellt, 
die vielleicht etwas zur Klarung dieser interessanten Frage beitragen werden. 
Kis ist z. B. von Interesse, den genauen Mechanismus des von Hilsch und 
Pohl entdeckten Uberganges der U-Zentren in F-Zentren unter Ultra- 
violettbelichtung festzustellen. Man konnte sich diesen Ubergang in soleher 
Weise vorstellen, dali bei der Absorption eines Lichtquants von 6,42 Volt 
tir NaCl oder 5,72 Volt fiir KCl die Elektronen aus dem U-Niveau in die 
Zone II geschleudert werden und dann auf das F-Niveau wberspringen. 
is bleibt aber a priori auch die Méglichkeit eines direkten Ubergangs aus 
dem U-Niveau zum F-Niveau (hy = 3,6 Volt fiir KCl, hy = 3,8 Volt fir 
NaCl) bestehen. Das F-Niveau mub als sehr stabil angesehen werden 
(die Farbung verbleibt wahrend langerer Zeit). Die bei kleiner Erwarmung 
der Kristalle mit /-Zentren beobachtete schwache Strahlung 5) entspricht 
Ubergaingen zum Grundniveau I. Die Méglichkeit, einen Ubergang aus dem 
F- zum U-Niveau unter bestimmten Bedingungen zu beobachten, scheint 
uns aber keineswegs ausgeschlossen zu sein. 


') B. Fischelew, Phys. ZS. d. Sowjetunion §, 435, 1934; L. Reverdatto, 


ZS. f. Phys. 90, 512, 1984. — #) R. Hilsch u. R. Pohl, Géttinger Nachr. 
1933, 8. 406. — #) Ig. Tamm, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 733, 1932; 


\. Sokolow, ZS. f. Phys. 90, 520, 1934. — *) Vgl. besonders die Arbeit von 
Reverdatto (l.c.) — 5) W. Kudrjawzewa, ZS. f. Phys. 90, 489, 1934. 
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§ 2. In einer interessanten Arbeit betrachtet v. Hippel!) die Fray 
nach der Entstehungsart der Doppelbanden in Absorptionsspektren di 
Alkalihalogenide und spricht die Meinung aus, daB die von ihm mit I und |! 
bezeichneten Banden zufolge verschiedener Wege (raumlich) beim Ubergan 
der Elektronen vom Anion zum Kation entstehen, namlich, wenn da: 
Elektron vom Anion zum benachbarten Kation lings der [100]-Richtun 
oder lings der [111]-Richtung iibergeht. Nach v. Hippel muB diese: 
Umstand bei der Betrachtung der Energieniveaus der F-Zentren_ beriick- 
sichtigt werden; mir scheint es aber unmdglich, die Hippelsche Auffassung 
als richtig anzunehmen und zwar aus folgenden Griinden: Betrachtet man 
die Elektronen als dem Kristall als ganzem angehoérend (Gesichtspunkt dei 
Bloch-Wilsonschen Theorie), so sind die Energieniveaus erstens durch 
die Bindungsart der Elektronen in isolierten Atomen oder Ionen (Fall stark 
gebundener Elektronen) und zweitens durch die Periodizitat der Lage diese 
Atome im Kristallgitter bedingt. Was aber solehe Energieniveaus, aul 
welche die Periodizitaét des Kristallgitters keine Wirkung ausibt, betrifft, 
so sind sie auch in erster Linie durch die Bindungsart der Elektronen in 
freien Atomen bedingt, welche vom Wege, auf welchem das Elektron zum 
positiven lon kommt, nicht abhaingen kann, obwohl durch die benachbarten 
Atome oder Ionen dieses Niveau gegen seinen Wert im freien Atom etwas 
verlagert sein kann. Die Hippelsche Auffassung scheint mir also den 
Grundideen der Theorie zu widersprechen, die bei der Aufstellung des Term- 
schemas leitend ist. Aus diesen Griinden miibte man die Kntstehung der 
Doppelbanden in irgendwelcher anderen Weise erklaren. 

§ 3. Wie frither, bleibt in unserem Termschema die Natur des Niveaus, 
welches mit Cl-? bezeichnet ist, nicht klar. Die Lage dieses Niveaus ist, 
wie oben erwahnt ist, aus Messungen des auberen lichtelektrischen Effektes 
ermittelt. Merkwiirdig ist, dafi dies Niveau in den bisherigen Untersuchungen 
des inneren lichtelektrischen Effektes sowie in der Lichtabsorption sich gar 
nicht Aubert, sondern nur an dem auberen Effekt teilmimmt. Dieser Umstand 
kOénnte sogar zu dem Schlusse fiihren, dali man in den Versuchen von 
Lukirsky, Gudris und Kulikowa (I. ¢.) es in Wirklichkeit gar nicht mit 
der Ablésung der Elektronen aus dem Kristall zu tun hat, sondern eimen 
Nebeneffekt beobachtet, z. B. dem Austreten der Elektronen aus irgend- 
welchen Verunreinigungen. 

Bei einer Untersuchung des Elektroneniiberganges aus Metallen in 
NaCl nahm aber Kalabuchow?) an, dab dies Niveau die untere Zone 


') A. v. Hippel, ZS. f. Phys. 93, 86, 1935. — 7) N. Kalabuchow, 
ebenda 92. 143, 1934; 93. 702, 1935. 
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-rlaubter Energiewerte der Elektronen bildet, und er hat aus dem Abstande 
zwischen diesem Niveau und der Zone Il die Lage des kritischen Niveaus W, 
bestimmt, welches in der Fermischen Verteilungsfunktion vorkommt. 
Bekanntlich!) muh W, etwa in der Mitte zwischen der ersten und zweiten 
Zone erlaubter Energiewerte liegen. Die Schlubfolgerungen, die aus dieser 
Annahme gezogen werden konnten, stehen mit den Versuchsergebnissen 
von Kalabuchow in befriedigendem Einklang. Wir miissen also das 


(l|-?-Niveau dem Kristall als ganzem zuschreiben. 


Andererseits miissen wir, wie schon erwahnt, das Niveau, das in unseren 
Schemen 1 und 2 dureh I bezeichnet ist, als erste Zone erlaubter Energie- 
werte betrachten. Diesen Widerspruch kénnte man vielleicht in folgender 
Weise erklaren. Haben wir es mit einem Isolator oder einem Halbleiter 
zu tun, so ist nach Wilson (I. ¢.) im Falle von Atomen mit zwei Valenz- 
elektronen die untere Energiezone, die dem S-Zustande freier Atome ent- 
spricht, beim absoluten Nullpunkt vollig mit Elektronen gefiillt. Ist der 
energetische Abstand der Zonen AW grof genug (Isolatoren), so bleibt 
diese Sachlage auch bei héheren Temperaturen unverandert. Betrachten 
wir (z. B.) vier valente Atome, so miissen beim absoluten Nullpunkt die 
beiden unteren Energiezonen (S und P) mit Elektronen gefiillt sem. Man 
kénnte annehmen, dafi wir etwas ahnliches auch im Falle der Chlorionen 
haben, welche in NaCl und KCl als ,,Quellen** der Elektronen dienen, mit 
welchen die ,,Ausgangszonen* gefillt sind. Dann kénnte man die bei uns 
mit I und Cl-? bezeichneten Energieniveaus als soleche unterer Zonen 
betrachten. Dab keine Uberginge zwischen diesen beiden Zonen bestehen, 
folgt unmittelbar aus der Tatsache, dal diese Zonen vollstandig mit Elek- 
tronen gefiillt sind (Pauli-Prinzip). Die Moglichkeit der Elektroneniiber- 
ciinge aus den Cl--Niveaus in die U-Niveaus, deren Natur nicht ganz klar 
ist, kann von vornherein nicht ausgeschlossen werden; man kann aber 
behaupten, dab fiir die Realisierung dieser Moéglichkeit besondere Bedin- 
vungen hergestellt werden miissen. Das Fehlen der Uberginge aus dem 
Cl--Niveau in die héheren Niveaus, z. B. in die Zone I], kann vielleicht 
durch bestimmte Auswahlregeln verursacht sein, da bekanntlich nicht 
alle Ubergiinge zwischen den Niveaus, die die Energiezonen bilden, méglich 
sind). Uberginge, die aus den Cl--Niveaus in die breiten Banden, welche 
hoher als der Rand der Potentialmulde liegen, kénnten aber bestehen 
(auBerer lichtelektrischer Effekt). 


1) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931. — *) Vel. 
. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1929; A. Sokolow, ebenda 90, 520, 1934. 
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Betrachten wir das Cl--Niveau den obenstehenden Uberlegune 


gemal als die héher gefiillte Energiezone, so drangt sich die Frage ay: 


ob man das kritische Niveau W, gerade in die Mitte zwischen diesem Nive: 
und der Zone If legen mub. Statistische Uberlegungen?) fithren zu dies: 
Schlub, wenn man das Gleichgewicht zwischen zwei Energiezonen betracht: 
Wiirde an diesem Gleichgewicht noch eine dritte Zone teilInehmen, so kénnt: 


das kritische Niveau etwas verlagert werden (z. B. bei hoher Temperat 


und kleinem Abstand zwischen den erlaubten Zonen). Im Falle der w 
interessierenden isolierenden Kristalle diirfte man eine soleche Verlagerun: 


nicht erwarten (grober Abstand zwischen den Zonen). Darum scheinen wis 


die Ergebnisse von Kala buchow erklart zu sein und in keinem Widerspruc 


zum Vorhandensein der Zone | zu stehen. 


§4. Die obenstehenden Uberlegungen kénnen wir auf die Diskussic 
des Termschemas fiir Diamant anwenden, da in diesem Falle zwei mit 
Klektronen gefiillte Zonen notwendig vorhanden sein miissen: bein 
Kohlenstoff befinden sich zwei Valenzelektronen in S-Zustainden, die 
anderen zwei in P-Zustanden. Leider haben wir nur sehr beschrankte 
Kenntnisse itber das Absorptionsspektrum des Diamanten. — Licht- 
elektrisch wurde bekanntlich der Diamant von Gudden und Pohl’ 
und einigen anderen Autoren*) studiert. In jiingster Zeit haben 
Robertson, Fox und Martin’) die Absorptionsspektren des Dia- 
manten erforscht. Nach diesen Autoren sind zwei verschiedene Diamant- 
arten vorhanden. Der erste Typus hat eine Absorptionsbande bei 8 yu, 
und von 3000 A ab beginnt die ultraviolette Absorption. km zweiten 
Typus beginnt die ultraviolette Absorption etwa bei 2300 A, im Ultra- 
roten aber ist keine Absorptionsbande vorhanden; in anderen Hin- 
sichten unterscheiden sich diese zwei Diamantarten nicht, wenn man 
ein etwas abweichendes Verhalten in lichtelektrischer Hinsicht nicht ins 
Auge fabt. Nehmen wir an, dab der Rand der ultravioletten Absorption 
dem Ubergang aus der unteren Zone in eine breite héhere Zone entspricht 
so ergibt sich fiir den Abstand zwischen diesen Zonen fiir Kristalle des ersten 
Typus etwa 4,2 Volt. Ein drittes Niveau liegt zwischen diesen zwei Zonen 
in einem Abstande von 0,16 Volt (Absorptionsbande 8 wu) von der héheren 


Grenze der unteren Zone oder von der unteren Grenze der héheren. All- 


') A. H. Wilson, Proce. Roy. Soe. London (A) 133, 458, 1931. 
2) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 3, 125, 1920; 6, 249, 1921; 7, 65, 1921. 
3) Levi. Trans. R. S. Cant. 16, 241, 1922; R. Robertson, J. J. Fox 
. Martin, Nature 126, 279, 1930; 129, 579, 1932. — 4) R. Robertson 


A. E 
J. Fox u. A. E. Martin, Nature 133, 226, 1934. 
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meine Betrachtungen iibec aie Zonen erlaubter Energiewerte in Kristallen 
_yrechen fiir die let ztere Annahme, obwohl der Abstand zwischen der zweiten 
oid der dritten Zone dieses Schemas etwas zu klein zu sein scheint. Ein 
solches Schema gibt nicht nur die optischen Eigenschaften des Diamanten 
on diesem T'ypus wieder, sondern auch die Deutung emer seit langem von 
mir beobachteten Erscheinung!). Indem ich einige elektrische Kigenschaften 
des Diamanten studierte, habe ich einen Kontrollversuch angestellt, bei 
welehem an der Oberflache des Kristalls zwei Elektroden und ein Schutzring 
angebracht wurden und der Stromim Dunkeln gemessen wurde. Bekanntlich 
ist der Diamant ein guter Isolator; in meinem Falle aber war der Strom 
sehr betrichtlich und man konute diesen Kristall als einen Halbleiter an- 
sehen. Unserem ‘lermschema gemaéB miBte man ein solches Verhalten 
fir Diamanten des ersten T'ypus erwarten: der fir die Leitfahigkeit eines 
solehen ,,Halbleiters‘‘ charakteristische Abstand zwischen dem kritischen 
Niveau W, und der Leitungszone ist gleich 0,08 Volt, was einer Temperatur 
0, ~ 910° abs. entspricht. Bei ungefahr 300° abs. ist nach der Formel 


6,,/T 


eid ‘i ul 
C¢ = 05 € 


die Leitfahigkeit o etwa gleich 1/5909, was eine ganz betrichtliche Grobe 
darstellt, wenn og nicht zu klein ist. 

Fir den Diamanten des anderen Typus erhalten wir eimen Abstand 
zwischen den Zonen von etwa 5,65 Volt. Die Frage nach der Ursache dieses 
Unterschiedes und allgemein nach der Richtigkeit der hier angefiihrten 
Deutung ist jetzt noch offen. Die Betrachtung der Energieniveaus der 
lektronen in Kristallen und die Deutung einiger optischer und lichtelek- 
trischer Krscheinungen bietet noch viele Schwierigkeiten dar; die Aufklarung 


dieser dunklen Fragen ist die Aufgabe weiterer Untersuchungen. 
Sibir. Phys.-Techn. Institut, Laboratorium fiir Elektronenforschung. 


29. April 1935. 


‘) P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 58, 394, 1929. 











(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der K6nigl.-Ungarischen U)ii- 


versitit fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 
Zur Struktur der 5 B-Banden des CO-Spektrums. 
Von R. Sehmid und L. Geré in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Juni 1935.) 


Die 5 B-Bande bei 2673 A zeigt — infolge nacheinander auftretenden Stérungen 
eigentiimliche Linienakkumulationen, die gegen eine Grenze bei 38036,7 em 

konvergieren. Auf Grund der Annahme, dai diese mit der bekannten Prii- 

dissoziationsgrenze der Angstr6m- und III. pos. Banden zusammenfillt, lib 

sich die Rotationskonstante des oberen Zustandes der 5 B-Banden zu 2,025 em 

abschiitzen. Falls die 5 6-Banden die v’ = 1-Serie des Systems der IIT. pos. 

Banden darstellen, ergibt sich fiir den oberen Zustand b* XY B, = 2,075, « = 0,033 

und (# —w x2) = 2109 em. 


Die experimentelle Grundlage der vorliegenden Arbeit bilden die 
Spektralaufnahmen, die zwecks anderer Untersuchungen') mit verschiedenen 
Lichtquellen fir CO-, CO*- und CO,-Banden, noch im Jahre 1932, am 
towland-Gitter der Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago 
gemacht worden sind. Obwohl die vollstaéndige Analyse dieser Banden zur 
Zeit noch nicht vorliegt, laBt schon die Betrachtung der Spektralplatten 
merkwiirdige Feststellungen zu. 

Wenngleich Asundi?) die 5 B-Banden als ein Quintettsystem zu deuten 
versuchte, besteht zur Zeit kaum ein Zweifel, dal sie eigentlich Triplett- 


banden seien, zumal die Identitaét des Endzustandes mit dem der III. posi- 


tiven Banden — deren Triplettstruktur von Dieke und Mauchly) er- 
forsecht wurde — auf Grund der konsekutiven Abstande der einzelnen 


5 B-Banden (beide Systeme bilden nur je einen v’-Bandenzug mit gleichen 
Schwingungskonstanten) als bewiesen angesehen werden mag. Wie bekanut, 
unterliegt der obere ?2-Zustand der III. positiven (b?2’ — a%//-) Banden 
starken Stérungen (siehe bei Dieke und Mauchly), die, besonders bei den 
héheren Rotationsquantenzahlen, die stellenweise Akkumulation der Banden- 
linien (mit breiten Liicken der Linienfolge abwechselnd) verursachen, wo- 
durch ein ganz charakteristisches Aussehen dieser Banden hervorgerufe! 
wird. Die Stérungsstellen konvergieren gegen eine Grenze, die zugleich eine 
Priidissoziationsgrenze zu sein scheint‘). Dieselbe Eigentiimlichkeit zeigen 
') Siehe z. B. R. Schmid u. L. Geré, ZS. f. Phys. 94, 386, 1935. 
2) R. K. Asundi, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 277, 1929. — %) G. H. 


Dieke u. J. W. Mauchly, Phys. Rev. 43, 12, 1933. — 4) Siehe die Arbe 
von L. Geré, ZS. f. Phys. 95, 747, 19365. 








m Uni- 


ns. 


prungel 
.cem! 
en Prii- 
it, ab 
25 em! 
TT. por 

O.035 


len clit 
edenen 
32, am 
Chicago 
den zur 


|platten 


 deuten 
'riplett- 
I. posi- 
ly3) er- 
nzelnen 
sleichen 
vekannt, 
Banden 
bei den 
Banden- 
en, W0O- 
‘gerutel 
ich eine 


Zelgel 


935. 
) G. H. 
Arbe ] 


Zur Struktur der 5 B-Banden des C O-Spektrums. 199 


200 


700— 





a/ 
azual) 





900 —- 





800 SSS 


700- 


o 


US VY L992 


37500 


y00— 


ay 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 14 

















200 R. Schmid und L. Gerd. 


auch die 5 B-Banden. Fig. 1 stellt die 5 B-Bande in der Gegend v: 
2673 A, aufgenommen in der ersten Ordnung mit einer Hohlkathode ai 
Zinn, dar. Die Stellen d 


0 500 eigentiimlichen, grOblich a 


cm? 


— 


Triplette erscheinenden un 
wahrscheinlich den starkste: 
on d.h. Q-Zweigen zukomme1 
den  Linienakkumulatione 


sind mit dicken Vertika!- 











89 500 ; : 
strichen vermerkt: sie schei- 
} kf as TK) +38036,70m* nen gegen eine Grenze bi 
L. : ’ 

i | ungefahr 2628.3 A baw. 

1000 2000 3000 WO 
Af K+) 38036,.7 em! zu konver- 
Fig. 2. mieren. Nun Jabt sich an- 


nehmen, dab die Stérungen 
verursachenden und einander sich sukzessiv nahernden Terme in ei 
Kontinuum verschmelzen: ein Ubergang von dessen unterer Grenze auf den 
a°J7-Endzustand wiirde dann eben der Frequenz 38036,7 em! ent- 
sprechen. 

Macht man weiter die Annahme, dal die Grenze des Kontinuums det 
stérenden Terme zugleich eine Pradissoziationsgrenze bildet, die mit der, in 
den III. positiven bzw. Angstrém-Banden beobachteten identisch ist?), so 
bietet sich die Méglichkeit dar, auch die Grébe der Rotationskonstante des 
oberen Zustandes der 5 B-Banden abzuschatzen. 

Fig. 2 stellt den Verlauf dieser Pradissoziationsgrenze als Funktion von 
K (AK + 1) aufgetragen und vom Grundzustand des CO gerechnet, ent- 
nommen aus der Fig. 2 der Gerdschen Arbeit, dar. Man fabt ferner 
38036,7 em! als die Frequenz einer Q (A)-Linie mit noch unbekannten / 
auf, die, sagen wir, der mittleren Triplettkomponente des a#// (Ix) ent- 
spricht, addiert sie zu den konsekutiven Termwerten des Endzustandes und 
trigt die GréBen: a// (XY) + 38036,7 em-! ebenfalls in der Fig. 2 aut. 
[Die a#// (y)-Werte wurden mit der Hilfe der Kombinationsdifferenzen- 
Serien des Endzustandes der II]. positiven Banden, aus der Arbeit von 
Dieke und Mauchly entnommen und durch sukzessive Addition berechnet. 
Die — in diesem Koordinatensystem — erhaltene Gerade schneidet di 


Pradissoziationsgrenze in der Héhe von 89820 em-! bei A Uy + 1) = 1930 


dd. h. Ky co 43. Dieser Befund ist in dem Sinne Zu deuten, dab der ober 






1) Siehe L. Gerd. a. a. O.: auch F. Brons, Nature 135. 873, 1935. 
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/yustand der 5 B-Banden an ungefahr dem 48. Rotationsniveau, das also bei 
39820 em! hegt, der Pridissoziation unterliegen soll: 38036,7 em! stellt 
dann die Wellenzahl von Q (43) dar. Es ist noch die Kenntnis der Lage des 
nullten Rotationsniveaus dieses Zustandes notig. Das labt sich am einfachsten 
durch den Vergleich der Lagen der entsprechenden Bandenképfe der 5 B- und 
II. positiven Banden ermitteln. Fig. 3 stellt die Kopfgebiete der kurz- 
welligsten, d. h. in den v’-Progressionen voranstehenden 5 b- bzw. II. posi- 
tiven Banden bei 2673 bzw. 2833 A dar. (IL. Ordnungs-Aufnahmen mit ver- 


schiedenen i’ xpositionszeiten. ) Der relative Abstand betragt im Mittel 


5B, A =2673A 2661A Sr 





ul. Pos., A= 2633A ZBAR B&% 


Fig. 3. 


2109 em. Da das nullte Rotationsniveaun des oberen Zustandes der 
II. positiven Banden bei 88828 em! leet, ergibt sich fiir das nullte 
Rotationsniveau des oberen Zustandes der 5 B-Banden 85937 em. 

Die Rotationskonstante fir den tetzteren erhalt man in der Weise, dal 
die Differenz der Hohen der Pradissoziationsgrenze (die, wie oben gezeigt 
wurde, mit dem ungefaihr 438. Rotationsniveau zusammenfallt) und der 
nullte Rotationszustand mit BA(A + 1) — wo K = 48 ist — gleich- 
cesetzt werden. Daraus ergibt sich B = 2,025 em-!. Dieser Wert kommt dem 
der ILL. positiven Banden (siehe die Arbeit von Gerd, a.a. O.), B= 2,058em-}, 
sehr nahe. Fait man die 5 B Banden als die v’ = 1-Serie der IIL. positiven 
Banden auf, so ergeben sich fiir den gemeinsamen oberen Zustand dieser 
Banden a = By— B, = 0,033em+ und (o —a@az) = 2109¢m; diese 
Zahlenwerte passen gut zwischen entsprechende Daten der iibrigen C O-Terme 


hinein. Es sei hier noch bemerkt. dai der fiir den Abstand der 5 B- und 
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III. positiven Banden in der Literatur’) gegebene Wert 2214 auf 2109 em 
zu verbessern ist. Der Unterschied riihrt davon her, daB in der Arbeit vo: 
Asundi?®) statt der tatsichlichen, aber ziemlich lichtsehwachen Kanten de 
5 B-Banden die starksten Linienakkumulationen in das Kantenschema auf 


cenommen zu sein scheimnen. 


Die experimentelle Grundlage der vorliegenden Arbeit bilden di 
Spektralaufnahmen, die im Ryerson Physical Laboratory, University o 
Chicago, unter der Leitung von Herrn Prof. Robert 5. Mulliken ge 
wonnen worden sind. Die weitere Auswertung erfolgte im Phystkalischen 
Institut der Kénigl.-Ungarischen Universitat fiir technische und Wioirtschafts- 
wissenschaften, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen 
Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter det 


Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 


1) ZB. W. Weizel, Bandenspektren; W. Jevons, Band Spectra oi 
Diatomic Molecules. — 7) R. K. Asundi. a.a. O. 











9 em 


it Vor 
en de 


la aul 


nm di 
ity oO 
D ve- 
uschen 
rhafts- 
‘lichen 


r der 


203 


Das Ultrarotspektrum und die Struktur des F:0O'). 
Von G. Hettner, R. Pohlman und H. J. Schumacher in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 26. Juni 1935.) 


is wird eine Reindarstellung des F,O beschrieben. Das Ultrarotspektrum wird 

vom Sichtbaren bis 27 4 aufgenommen und daraus die Molekiilstruktur be- 

stimmt. Es ergibt sich ein gleichschenkliges Dreieck mit dem Spitzenwinke] 
von 100,6°. 

Uber die Struktur des Fluoroxyds lagen bei Beginn der vorliegenden 
Arbe:t und auch nach AbschluB der Messungen im Sommer 1934 noch 
keine sicheren Angaben vor?). Aus der Ahnlichkeit seines gewellten kou- 
tinuierlichen Absorptionsspektrums im Sichtbaren und Ultraviolett mit 
dem des Chlormonoxyds und auch aus chemischen Griinden, insbesondere 
aus der Art des thermischen*) und photochemischen*) Zerfalls war zwar 
anzunehmen, dali das FOF gewinkelt war. Irgendeine sichere Angabe 
iiber die GréBe dieses Winkels lieb sich aber in keiner Weise machen. 
Der Zweck der folgenden Abhandlung ist es, die Struktur des F,O, deren 
Kenntnis in mancher Hinsicht von besonderer Bedeutung. ist, durch 


Analyse des im Ultrarot gelegenen Schwingungsspektrums festzulegen. 


Darstellung des F,0 und Fiillung der Mepapparatur. 

Das Fluoroxyd wurde nach einem zuerst von Lebeau und Damiens?) 
und spiter von Ruff®) naher ausgearbeiteten Verfahren durch Einwirkung 
von gasfOrmigem Fluor auf Natronlauge bestimmter Konzentration dar- 
gestellt. Das Fluor wurde durch Schmelzelektrolyse von Kaliumbifluorid 
bei 250°C in einem Magnesiumelektrolyseur mit Graphitelektroden ge- 
wonnen. Das nach Reaktion mit der Natronlauge gebildete Rohfluorid, 
das noch grobe Mengen von Sauerstoff enthielt, wurde mit fliissiger Luft 
in Quarzgefaben kondensiert, dann durch Abpumpen mut der Wasserstrahl- 
pumpe konzentriert und schlieblich durch fraktionierte Destillation in 
ein Produkt itbergefiihrt, dab zu mehr als 98° aus F,O bestand. 

Der F,O-Gehalt wurde entweder durch chemische Analyse einer be- 


kannten Gasmenge, die in einer Pipette eingeschlossen war, bestimmt, 
') Eine vorliufige Mitteilung befindet sich in Naturwissensch. 23, 114, 1935. 
*) A.GliBmann u. H. J. Schumacher, ZS. f. phys. Chem. (B) 24, 328, 
34; W. Finkelnburg, H. J. Schumacher u. G. Stieger, ebenda (B) 15, 


7, 1931. — 3) A. GliBmann u. H. J. Schumacher, |. c. — 4) W. Koblitz 
H. J. Schumacher, ZS. f. phys. Chem. (B) 25, 283, 1934. — °) P. Lebeau 
A. Damiens, C. R. 188, 1253, 1929. — *) O. Ruff u. W. Menzel, ZS. f. 


rg. Chem. 190, 217, 1930. 
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indem man namlich in diese Pipette salzsaure Jodkahlésung eindring: 
lieB und das ausgeschiedene Jod titrierte. F,0+4HJ =2J,+ 4H 
- H,O. Oder aber es wurde eine bestimmte Menge des Gases in eine 
Quarzgefal auf etwa 300° C erhitzt. Es tritt dann Zerfall ein und aus d 
Druckinderung lift sich ohne weiteres der F,O-Gehalt angeben. Primi 
findet folgende Reaktion statt: F,0 = F, +4 1 g Os. Bei hoher Tem- 
peratur schliebt sich hieran an: 2 Fy + S10, = SiF, + Og. 

Die resthehen 1 bis 2°, Verunreinigungen bestanden aus Sauerstoit 
und T'etrafluormethan, das stets in geringer Menge durch Reaktion des 
Fluors mit dem Elektrodenmaterial gebildet wird. Wegen des ebenfalls 
sehr tief hegenden Siedepunktes des CF, ist eine vollstandige Trennuny 
von F,O nur sehr schwer moéglich. Die prozentual sehr geringe Menge des 
CF, dirfte jedoch nur zu sehr gerimger Absorption im Ultrarot Anlat 
veben und die Resultate kaum beeinflussen. 

Die Fiillung des Absorptionsrohres, das die gleiche Gestalt besal 
wie das bei der Untersuchung des Ozons!) verwendete, geschah in der Weise, 
dab es muittels emer Kapillaren an eme Apparatur angeschmolzen wurde, 
wie sie zur Messung der Kinetik des thermischen Zerfalls des F,O aufgebaut 
worden war"). Nachdem das Gefib mit der Diffusionspumpe evakuiert 
war —- es mubte besonders darauf gesehen werden, dal die letzten Spuren 
von Wasser entfernt waren, da sonst durch Reaktion mit dem Oxyd Fluor- 
wasserstoff entsteht, der dann wieder durch Reaktion mit dem K Br bzw. 
kK J eme Triibung der Fenster verursachte —, wurde es mit einem bestimmten 
F,O-Druck geftllt. Der Druck wurde am Quarzmanometer abgelesen. 
Danach wurde die Kapillare abgeschmolzen. Beim Abschmelzen wird ledig- 
lich die geringe F, O-Menge zersetzt, die sich in dem erhitzten Kapillarstiick 
befindet. Dies diirfte praktisch ohne Bedeutung sem. Das Gefib wurde 
dann in die zur Ultrarotmessung dienende Anordnung eingesetzt. 

Die Messung des Ultrarotspektrums vom Sichtbaren bis 27 wu erfolgte 
lm wesenthchen nut einem Spiegelspektrometer nut Wadsworth-Eimrichtuny 
und 60°-Prisma. Als Strahlungsempfainger diente ein Hettnersches Radio- 
meter’), dessen Ausschlige automatiseh registriert wurden. Im itbrigen 
war die Apparatur eine alinliche, wie sie zur Aufnahme des Ozonuspektrums 


verwandt wurde und an anderer Stelle bescbrieben ist*). Es wurden Dureh- 


lissigkeitskurven aufgenommen 1. fiir das leere Absorptionsrohr, 2. be! 






') G. Hettner, R.Pohilman u. H. J. Schumacher, ZS. f. Phys. 91. 


372, 1934. *) W. Koblitz u. H. J. Schumacher, Ll. «. — 4) G. Hettne 
ZS. f. Phys. 47, 499, 1928. ') G. Hettner, R. Pohlman, H. J. Schu- 


macher, 
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lung des Absorptionsrohres mit F,O bis zu verschiedenen Drucken 
m etwa 80 bis 215 mm Hg und 8. bei dem Dampfdruck des FO bei der 
emperatur der flissigen Luft, der infolge ihrer verschiedenen Temperatur 
wischen 1,7 und 4,2 mm schwanken kann, indem wihrend der Messung 
as F,O ausgefroren wurde. Auf diese Weise konnte das Spektrum bei 


eringem Druck zum Vergleich herangezogen werden. 


Ergebnisse. 

Das gesamte Spektrum wurde zweimal gemessen bei 215 und 80 bis 
160 mm Hg. Die ausgezogene Kurve in Fig. 1 und 2 zeigt den Verlauf bei 
215mm Hg. Bei 3,93, 4,56, 9,0, 16 und 20,3 1 befinden sich schwichere 
Absorptionsstellen, von denen wir aber sehen werden, dab sie nicht alle 
dem F,O zuzuordnen sind, bei 5,75, 7,8, 10,8 und 12,0 1 Stellen starker 
selektiver Absorption. Noch kleinere Minima, die nicht mit aufgezahlt 
sind, waren nicht in beiden Messungen vorhanden und brauchen daher 
nicht als reell angesehen zu werden. An den Stellen 2,7, 6,6 und 4,25 w ist 
die Kurve punktiert gezeichnet, da sich bei den beiden ersteren der Wasser- 
dampf-, bei 4,25 1 der Kohlensdiuregehalt der Luft bemerkbar machte. 
Die Kontrolle, ob es sich um eine Verunreinigung durch diese Substanzen 
im Absorptionsrohr handelt, oder ob das F,O an diesen Stellen selbst eine 
Kigenfrequenz besitzt, wurde in gleicher Weise wie friiher!) durch Ver- 
tauschen der MeBreihenfolge vorgenommen. Es ergab sich weder eine Ver- 
unreinigung durch CO, oder H,O im Absorptionsrohr, noch eine Eigen- 
frequenz des F,O an den genannten Stellen. Die gestrichelte Kurve gibt 
das Spektrum bei dem der fliissigen Luft entsprechenden Dampfdruck 
wieder. 

Bei der Diskussion des Spektrums mu in Betracht gezogen werden, 
da sicherlich nicht alle Banden dem F,O angehéren, sondern einige der 
sehr schwachen wahrscheinlich dem CF, zuzuordnen sind (siehe oben 
Darstellung des F,O*). In der Tat zeigen sich emige schwache Banden, 
ie in keiner Weise als Kombinationsbanden zu deuten sind. Hierzu ge- 
horen vor allem zwei langwellige Absorptionsstellen bei 20,3 und 16 u, 
(lie infolge ihrer geringen Intensitiét als Grundschwingungen des F,O nicht 
in Betracht kommen. Deutet man diese beiden langwelligen Banden und 
(lie schwache Bande bei 9 yu, die sich ebenfalls in keiner Weise einordnen 
abt, als vom CF, herrithrend und wihlt nur die wirklich intensiven Ab- 
orptionen als Grundfrequenzen des F,O, so ergeben sich zwei Schemata 


Tabelle 1). 








') G. Hettner, R. Pohlman u. H. J. Schumacher, Lec. 
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Tabelle 1. 





Schema I Schema I] 

/. em 1 Sciam ineaeamaian Rita cates ae eed | ee: tn 

ba ber. em~! ber. em~! 
3,93 2544 2" 2560 2 yp” 2560 
1,56 2190 vy’ +’ (2c) 2206 (2220) 2c(v' +r") 2220 (2150) 
5.75 1740 yo + yp’ 1759 py" (2 »’) 
7,80 1280 y""’ ~~ y"" — 
9,0 1110 c — Cc ins 
me. 926 py" — ) 

11.5 870 y — 

12,0 833 y’ — | 
16 625 b — b — 
20.3 492 a — a ons 


Schema I. Hier sind die beiden benachbarten Banden bei 12,0 und 
10,8 w als getrennte Eigenschwingungen aufgefabt, die dritte Eigenfrequenz 
liegt bei 7,8 u. Die Stelle 7,8 u statt etwa 8,1 u zu wahlen, wie es die 
Spektralaufnahme bei hohem Druck nahelegen wirde, ergibt sich vornehin- 
lich, wie Fig. 1 zeigt, aus der Aufnahme bei geringem Druck (gestrichelte 
Kurve), die ein scharf ausgeprigtes Minimum bei 7,8 uw zeigt, so daB die 
Doppelstruktur von der Uberlagerung einer weniger intensiven Bande 
iiber die eigentliche Grundbande herzuriihren scheint. Die Anwendung eines 
Valenzkraftsystems auf dieses Schema kann keine reellen Lésungen er- 
veben, da dieses Kraftsystem stets eine Frequenz, die langwellig gegen- 
liber den beiden anderen ist, zur Voraussetzung hat. Diese Voraussetzung 
trifft nach Sehemal nicht zu. Wahlt man hingegen das Zentralkraft- 
system, so ergeben sich vier reelle Lésungen mit den Spitzenhalbwinkeln 
29,8, 38,5° und 23,5, 30,5°. Diejenige Schwingung, deren elektrisches Moment 
senkrecht zur Symmetrieachse des Molekils schwingt, entspricht bei der 
ersten und zweiten Lésung der Bande bei 10,8 u, bei der dritten und vierten 
Losung der Bande bei 12,0 u. Zum Entscheid unter diesen Lésungen libt 
sich die Struktur der Banden und die Lage der Haupttragheitsachsen 
im Molekiil heranziehen. Es muf namilich die Bande derjenigen Schwingung, 
deren elektrisches Moment sich parallel der Achse des kleinsten Tragheits- 
inoments andert, einen Q-Zweig besitzen, wahrend Banden, deren Schwingung 
senkrecht zu dieser Richtung erfolgt, nur P- und R-Zweige aufweisen 
kOnnen. Um die Lage der Achse des kleinsten Trigheitsmomentes fiir jede 
Losung unmittelbar angeben zu kénnen, wurde der Winkel berechnet, fiir 
den das kleinste und mittlere Tragheitsmoment einander gleich werden; 
vr ergab sich zu 28,5° (halber Spitzenwinkel). Fir die ersten beiden Lé- 
sungen ist also die Symmetrieachse des Molekiils Achse des mittleren 
‘righeitsmomentes. Die Bande bei 10,8 u miifte emen Q-Zweig haben, 
‘ue beiden anderen Grundbanden nicht. Dies ist aber offenbar mit dem 


14* 
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Spektrum nicht vereinbar. Bei der dritten Lésung, deren Spitzenwink: 
unterhalb des Grenzwinkels liegt, ist die Symmetrieachse Achse di 
kleinsten Tragheitsmomentes, daher mibte die Bande bei 12,0 u kein 
()-Zweig, die beiden anderen Banden hingegen Q-Zweige aufweisen. Div- 
ist mit der Form der 10,8 1 Bande kaum vereinbar. SchlieSlich miifit 
bei der vierten Lésung, bei der wieder die Achse des mittleren Tragheits- 
momentes in die Symmetrieachse fallt, die 12 u-Bande einen Q-Zweiy. 
die beiden anderen Banden keinen Q-Zweig besitzen, das ist wieder nut 
dem Spektrum unvereinbar. 

Dali die 7,8 u-Bande einen Y-Zweig, die 12,0 u-Bande nur P- uni 
R-Zweige besitzt, geht besonders deutlch aus den Messungen bei niedrigei: 
Druck hervor (Fig. 1 und 2, gestrichelte Linie). Weder das Valenz- noch 
das Zentralkraftsystem ergeben also nach Schema Il eine befriedigende 
Losung. 

Schema II. In diesem Schema werden die zwei benachbarten Banden 
als eine einzige Doppelbande gedeutet. Nimmt man also diese Eigenfrequenz 
bei 11,5 uw an, so wiirden diese und die Frequenz bei 7,8 u bereits eine voll- 
stindige Darstellung der beobachteten Banden erlauben. Zwei Grund- 
schwingungen wiirden einem geradlinigen Modell entsprechen. Im Falle 
des symmetrischen Molekils diirften weder 2» noch 2 v”’ auftreten, was 
jedoch der Fall ist. Im Falle des unsymmetrischen Modells gelten diese 
Auswahlregeln nicht mehr. Die langwelligste Schwingung als Biegungs- 
schwingung miibte jedoch einen Q-Zweig besitzen, die beiden anderen 
Banden nicht. Das widerspricht der Beobachtung. Auch la8t sich die 
Gestalt der Bande bei 11,5 1 kaum mit der einfachen bei einem gerad- 
linigen Modell zu erwartenden Feinstruktur in Einklang bringen. Etlichie 
chemische Griinde (siehe oben) sprechen ebenfalls sehr viel mehr fiir ein 
gewinkeltes als fiir ein geradliniges Modell. 

Auch durch das Schema I sind die Forderungen dieses Modells nicht 
zu erfiillen, da erstens eine Schwingung langwellig gegen die beiden anderei 
sein miubte und zweitens derselbe Widerspruch hinsichtlich der Q-Zweige 
vorliegt. 

Nach alledem liegt der Schluf nahe, die drei intensivsten Banden als 
die Kigenfrequenzen des F,O anzusehen, so dab es sich bei der Bande 5,75 u 
nicht um eine Oberschwingung handeln wiirde, Hierfiir spricht im besonderen 
ihre Intensitat, die fiir eine Oberschwingung zu grof ist. Dieses Sehem 
fiihrt vermittels des Valenzkraftsystems wiederum zu keiner reellen Lésung, 
das Zentralkraftsystem liefert zwei Lésungen (Tabelle 2). 

Hierbei sind A und A’ die Bindungskrafte in der in Fig. 3 ersichtlichen 
Anordnung. 
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Tabelle 2. 














1 2 


Halber Spitzenwinkel: 29,4° 50,39 
De G4 oes cw See Oe 0,41 1,78 
a ws a/b oe ke es a oe ee 4,8 - 10° 13,5 - 10° 
i ae ee ee ee ee ee 11,6 - 10° 7,6 + 10° 
Verhaltnis der Tragheitsmomente 4/B . . . 0,93 0,20 


Fir beide Lésungen ergibt sich die Struktur befriedigend, namlich 
die Bande bei 7,8 w soll einen Nullzweig aufweisen, diejenigen bei 5,75 und 
1154 nur P- und R-Zweige. Lésung 1 ist jedoch unwahrscheinlicher, 
da der Spitzenwinkel sehr nahe dem Grenzwinkel gleicher Tragheitsmomente 
liegt (28,5° s. o.), fiir das Verhaltnis des kleinsten zum mittleren Trag- 
heitsmoment also angenadhert der Wert 1 folgt, so dafi nach den Tafeln 


von Dennison!) kaum ein ausgepragter Q-Zweig 





8 
bei der 7,8 u-Bande zu erwarten ware. A 
Lésung 2 hingegen zeigt eine auberordentlich | 
cute Ubereinstimmung mit dem Wert einer neuen 
, 3s 8-503? 
Arbeit von Boersch*), in der der Gesamtwinkel 
des F,O durch Elektroneninterferenz zu 100 + 3° 4 





bestimmt wird®). Auberdem spricht fiir diese Lésung, 759 


da’ der Valenzwinkel des O-Atoms in mehreren 
4) 


j 


anderen Verbindungen die ein O-Atom an der 








Spitze aufweisen, und bei denen keine direkte 
chemische Bindung zwischen den  Basisatomen 
besteht, meist zwischen 104 und 110° liegt. Das > 
Molekiil also mit dem Gesamtspitzenwinkel von = 7 
100,69 und den Kraftkonstanten AK = 13,5- 10° . 
und A’ = 7,6- 10° ist unbedingt als das wahrschein- 





Fig. 3. 


lichste anzusehen. Die Schwingungsrichtungen und Amplitudenverhaltnisse 
der drei Normalschwingungen und ihre Zuordnung zu den beobachteten 


Banden sind fiir diese Lésung aus Fig. 3 zu ersehen. 


Berlin, I. Physikalisches und physikalisch-chemisches Institut der 
Universitat, im Juni 1935. 


1) D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3. 280, 1931. — #) H. Boersch, 
Monatsh. f. Chem. 65, 311, 1935. — *) Anmerkung bei der Korrektur: L. E. 
Suttow u. L.O. Brockway (Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 473, 1935), die 
die Struktur des F,O mit Hilfe der Elektronenbeugung bestimmten, geben fiir 
den Winkel FOF 105+ 5° an. — 4) Vgl. z.B. H.A. Stuart, Molekil- 
stiuktur 8. 76 u. 83. 
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Die elektrische Leitfahigkeit verformter NaCl-Kristalle 
und ihre kristalline Struktur’). 


Von Z, Gyulai in Szeged (Ungarn). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juni 1935.) 


Durch fortschreitendes Tempern von NaCl-Pastillen nahert sich die Ablésung-- 
arbeit der Ionen unter 500° C Temperatur dem fiir Einkristalle giiltigen Wer 
Die Polarisationsspannungen treten erst nach intensivem Tempern auf. Dur 

Heranziehung der Kosselschen molekularen Betrachtungen des Kristallwach- 
tums erfahren die zwei lonenablésungsarbeiten theoretische Begriinduny 


1. In einer friiheren Mitteilung *) habe ich von Versuchen berichtet, 
denen ich die elektrische Leitfahigkeit verformter NaCl-Kristalle wahrend 
der Erholung verfolgt habe. Das Resultat war eine langdauernde stetige Ver- 
hleinerung der Leitfahigkeit bei konstanter Temperatur, und wahrend diese 
Zeit eine Abweichung vom Ohmschen Gesetze. Nach 300 Stunden hat bei 
einer konstanten Temperatur von ~ 120°C die spezifische Leitfahigkeit un- 
cefahr den der Pastille angvemessenen Wert angenommen, aber damit ist nicht 
cesaut, dab die Knistalle ihren endgiiltigen stabilen Zustand erreicht hatten. 
Der Zweck der folgenden Versuche war festzustellen, nach was fiir eine 
Vorbehandlung die bei verschiedener Temperatur und verschiedenem Druck 
hergestellten Pastillen ihren endgiltigen stabilen Zustand erreichen. Als 
Zeichen dieses stabilen Zustandes kann man die Konstanten der Temperatur- 
abhaingigkeit der spezifischen Leitfahigkeit nehmen, und zwar nach der 


van 't Hoffschen Gleichung 
B 
x= A-e 7, 


zx spezifische elektrische Leitfahigkeit, ZT absolute Temperatur, B Ab- 
losungsarbeit der Jonen, 4 eine Konstante), welche in der Literatur schon 
Ofters bestimmt wurden?). Der B-Wert ist fiir gut temperiertes Materia! 
10300 und die A-Werte sind zwischen 0,055 und 0,62. Wie wir aber in 
folgenden sehen werden, erreichen die B-Konstanten nicht fiir alle Pastillen 
den hier angegebenen Wert, obwohl sie doch in einem ziemlich stabilen Zu- 
stand sind. Als Zeichen hierfiir nehme ich die richtige Ausbildung de 
inneren Pclarisatiousfelder. Es ist allgemein bekannt, dai in Steinsalz- 
kristallen eine innere Polarisationsspannung entwickelt wird*), welch: 

') Vorgelegt der Ungarischen Akademie der Wissenschaften am 15. Apri! 


1935. — *) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 78, 630, 1932. — 8) A. Smekal, Handb. « 
Phys., 2. Aufl. XXIV 2, 881, 1935. — *) A. Joffé, ZS. f. Phys. 62, 730, 193! 
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<perimentell zuerst von Quittner?) bestimmt wurde. Nach Quittners 
\[essungen bildet sich die Polarisationsspannung unter ~ 280° C Temperatur 
us. Nach meimen Beobachtungen entwickelt sich diese innere Polari- 


sationsspannung erst nach langerdauerndem Tempern. 


2. Experimenteller Teil. Als Ausgangsmaterial diente ein Na(l- 
Priparat pro Analysi von Th. Schuchardt. Vor dem Gebrauch habe ich 
das Material zur Austreibung des Wassers bis zum Dunkelrot erhitzt. Der 
/week dieser hohen Erhitzung war auch noch ein anderer. M. Kassel?) 
hat namlich beobachtet, da bei Erhitzung zu hoher Temperatur die im 
Kristall befindlichen Verunreinigungen, welche die Leitfahigkeit bedeutend 
beeinflussen, dissoziieren. Durch diese vorherige Erhitzung wollte ich gerade 
vermeiden, dali durch die Temperaturinderungen, welche wihrend der 
\fessungen notwendig sind, dieser Einflu® der Verunreinigungen stOrend aut- 
trete. Nach der Abkithlung wurde das Material im Achatmorser fein zer- 
pulvert und in Stahlformen zu Pastillen geprebt. Zur Kontaktmasse an den 
Oberflachen der Pastillen diente zwischen Platinelektroden Hydrokollag. 
Die Temperatur des Ofens wurde mit einem Nickel-Chromnickel-Thermo- 
element, von Heraeus und von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
unter Nummer 1003 geeicht, bestimmt. Die Pastillen wurden bei versebie- 
denen Temperaturen und bei verschiedenem Drucke hergestellt, wie die 


Tabelle 1 es zeigt. 


Tabelle 1. Herstellungsart der Pastillen. 





' Temperatur Druck Zeitdauer des Drucks 
Nr. or ; . j : 
( kg em? in Minuten 
a 27 ~w 22 10 000 30 
28 ~ 22 23 000 0,5 * 
I]. 29 ~ 300 4 800 ~ 30 
30 300 3 000 ~ 30 
31 400 2 000 ~ 30 
32 500 2 000 ~ 30 
III. 33 L100 2 500 ~ 30 


Viermal nacheinander abwechselnd gepreBt und nachher 
4 Stunden lang auf 500° getempert 


* Presse gesprungen. 


3. Das Verhalten der Pastillen Nr. 27 und 28 bei konstanter Tem- 


peratur ist schon in der friiheren Arbeit angegeben worden’). Bei Tem- 


') F. Quittner, ZS. f. Phys 64, 760, 1930. — 7?) M. Kassel, ebenda 
90, 287, 1934. — 3) Z. Gyulai, l.c¢. 
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peraturerhOhung tritt die auffallige Erscheinung ein, dal bis ~ 200° C sta: 

abfallende Leitfahigkeitswerte gemessen werden. Dies diirfte wohl die W) 

kung der Auflockerung der mechanischen Spannungen sein, welche von de 

Pressen her noch zuriickgeblieben sind. Dieser Vorgang wird noch von eine 
sehr auffallenden Erscheinung begleitet, welche im folgenden naher |) 

schrieben werden soll. 

Wird eine Pastille bei Zimmertemperatur oder nicht tiber 300°C ee- 
prebt, so gehorcht die Leitfahigkeit der Pastille gar nicht dem van ’t Hofi- 
schen exponentialen Gesetze, sondern entweder zeigen die Leitfahigkeits- 
werte bei konstanter Temperatur stark fallende Werte), oder bei steigende 
Temperatur ebenfalls fallende oder unregelmabige Werte (Fig. 1, Kurven- 
stiick a). Diese Erschemungen deuten auf sehr intensive innere Umwand- 
lungen in der Pastille. Es ist nun interessant, dab wahrend der Zeit dieser 
Umwandlungen noch etwas zu beobachten ist. Messen wir namlich die Leit- 
fahigkeit einer Pastille zwischen 150 bis 300°C Temperatur langere Zeit in 
Stromspannungsschaltung, so werden wir merken, dab der Strommesser 
zeitweise grobe Schwankungen zeigt. Die Schwankungen kénnen bis 10°, 
erreichen und minutenlang dauern. Die Schwankungen sind in beiden 
Richtungen ganz unregelmabig und manchmal ganz heftig. Auf den ersten 
Anblick hat man das Gefiihl, dai im Stromkreise lockere Kontakte vorhanden 
seien, aber die wiederholte Wiederkehr der Schwankungen bei jeder neuen 
Pastille iberzeugt uns, dab es sich um eine Erscheinung handelt, welche dic 
ersten Umwandlungen in der Pastille begleitet. Diese Begleiterscheinung ist 
nicht schwer zu verstehen, man mu nur annehmen, daB sich die Ent- 
spannungen und Rekristallisationen auf gréBere Raume erstrecken, dab sich 
diese Erscheinungen also nicht stetig von Ion zu Ion her abspielen, sondern 
manchmal sprungweise grébere Kristallehen umfassen. Soleche Beob- 
achtungen aber sind schon gemacht worden. Przibram/?) hat bei tieferen 
und Miller®) bei hdheren Temperaturen den Vorgang der Rekristallisation 
direkt unter dem Mikroskop beobachtet, indem sie das Wachsen eines Kri- 
stillehens im Laufe der Zeit verfolgten. Beide haben beobachtet, da! manch- 
mal ein neuer Kristall seine Grenzen sprungweise vorschiebt. Wenn also 1 
einem mikroskopisch beobachtbaren Raum die Ionen ruckweise eine Um- 
orientierung erleiden (sei es durch Entspannung, sei es durch Umikristalli- 
sation), so ist ein Sprung in der Leitfahigkeit eine notwendige Folge dieser 
Erscheinung. Da ich diese Stromschwankungen mit einem Galvanometer vol 
langer Schwingungsdauer beobachtet habe und die Beobachtung mit einem 

') Z. Gyulai, Le. 2) K. Przibram, ZS. f. Phys. 67, 89, 1931. 

3) H. G. Miiller. Phys. ZS. 35, 647, 1934. 
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Galvanometer von kurzer Schwingungsdauer viel mehr Einzelheiten ver- 
spricht, werde ich die Beobachtungen weiter fortsetzen. 

4. lm weiteren verhalten sich diese Pastillen qualitativ so, wie die 
anderen, fiir welche ein Beispiel in Fig. 1 dargestellt wird. 

Die Pastille Nr. 29 wurde bei ~ 300° C Temperatur mit 4800 kg/em? ge- 
prebt. Die Ausmessung der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leit- 


fihigkeit zeigt folgendes. _, 





Bei Erhéhung der Tempe- 
ratur wird die Leitfahigkeit 
auch ~=—s- grOBber (Kurven- 
stiick a), verweilt man aber 
bei den einzelnen Tempera- 
turen etwas langer, so zeigen 
die emzelnen MeBbpunkte 
fallende Tendenz. Bei den 
emzelnen MefBpunkten sind 
die Zeiten angegeben, wie 
lange die Pastille bei dieser 
Temperatur gewesen ist, 


und man sieht, dab ein Ver- 





weilen von 14 Stunden bei 
220° C ein Fallen der Leit- 
fahigkeit auf die Halfte des 





| 














anfanglichen Wertes verur- “Mog 23 2 2 2 19 8 17 6 § 1 
sacht hat. Aber die Pastille , a A | 
150 200 250 300 350 — HOU 


indert sich dadurch soweit, 
Fig.1. Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit 
der Pastille Nr. 29. 
a) und 6b) nach verschieden langem Verweilen auf ver- 
schiedenen Temperaturen; c) bei absteigender Mefi- 
temperatur; d) nach 4stiindigem Tempern bei 650° C 
Temperatur; e¢) abfallender Teil als Zeichen der auf- 
getretenen Polarisationsspannung. 


dab sie bei fernerer Tempe- 
raturerhOhung eine richtige 
van’t Hoffsche Gerade gibt 
(Kurvenstiick b). Dab die 
Kristalle noch immer nicht 
in ihrem endgiiltigen Zustand sind, zeigt die weitere Beobachtung, dal em 
reistiindiges Verweilen bei 382° C Temperatur ein weiteres Fallen von 27% 
in der Leitfaihigkeit zur Folge hat und gleichzeitig die Richtung der ‘Tem- 
peraturleitfahigkeitsgerade auch gedindert wurde. Wie man also sieht, ist die 
venaue Geradheit der van ’t Hoffschen Kurve noch kein Beweis dafiir, dab 
(ie Kristalle im Gleichgewicht seien. Bei fallender Temperatur erhalten 
wir das Kurvenstiick ¢ mit einem anderen Neigungswinkel wie bei b, aber 
doch als eine strenge Gerade. Der B-Wert fiir die Gerade b ist 8900 und fiir 
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die Gerade ¢ 7900. Das Kurvenstiick ¢ zeigt auch noch nicht den fiir d 
innere Polarisation charakteristischen Knick. Die Pastille wurde nachh 
in einem elektrischen Ofen bei 650° C Temperatur 4 Stunden lang getemper 
Das hat zur Folge, dafb die Leitfahigkeitswerte ungefahr auf die Halfte d. 
friiheren sanken und der B-Wert fiir das Kurvenstiick d wieder gréber « 
worden ist. Dazu kommt aber noch, dafi die Temperaturgerade bei ungefal 
280° C Temperatur einen Knick hat (Kurvenstiick e), es haben sich also di: 
inneren Polarisationsfelder im Kristall zu entwickeln begonnen. Dies 
letztere Erscheinung zeigt, dab sich die Kristalle schon ihrem endgiltige: 
Zustande nahern. Die Temperaturverteilung der Polarisationsspannung gilt 
die Kurve 1 in der Fig. 2 an. 

5. Die Resultate fiir die Pastillen Nr. 29, 30, 31, 32 stellt die Tabelle 2 
zusammengefaBt dar. Man sieht, dab die Leitfahigkeitswerte bei steigen- 


der und fallender Temperatw 





a " 


% | andere Werte zeigen. Diese Er- 


scheinung ist schon frither be- 
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Polarisations sparimurn 
S 
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f// 
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kannt gewesen und es war oft 
iiblich, bei Einkristallen nur 
bei fallender Temperatur zu 
1) 
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messen Die Abweichungen 


sind bei den  Pastillen _ be: 


. 


ite 
15, 200 2 00 steigender oder fallender Tem- 
Jemperatur 


fi 
Yu 





peratur jetzt sehr grof. Das ist 
Fig. 2. Das Auftreten der Polarisations- 


; - * m .s . ’ Po wtes > . < 
spannungen nach verschiedenen Temperatur- natiirlich, weil die Pastillen au 


____ behandlungen. vielen kleinen Kristallchen be- 
1. Pastille Nr. 29 nach 4 stiindigem ’ 
Tempern bei 650°C. 2. Pastille Nr. 30 stehen, welche alle einzeln 


nach 4stiindigem Tempern bei 650° C. 


3. Pastille Nr. 31 nach MeSitemperatur eme Vorgeschichte haben. Die 


300° C. 4. Pastille Nr. 31 nach 4 stiin- aneinander stobenden anders 

digem Tempern bei 480°C. 5. Pastille f ; 

Nr. 32 nach MeBtemperatur 350° C. orientierten Kristallflachen ge- 

6. Pastille Nr. 32 nach 2 stiindigem Tied ae ain 
Tempern bei 770° C. ben bei jeder klemen Tempe- 


raturanderung Anlafi zu Um 
orientierungen. Die elektrischen Felder wahrend der Strommessungen 
k6énnen in eizelnen Punkten Kristallisationsvorgange einleiten. Kossel* 
fiihrt in seinen Kristallisationsbetrachtungen aus (8. 27), dab die Anlagerung 
der Ionen in Pulsationen vor sich geht. Wenn eine Ionenreihe schon an- 


gefangen wurde, so geht das weitere Aneinanderrethen der Ionen viel leichter 





') T.E. Phipps u. E.G. Partridge, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1331. 
1929. — *) W. Kossel, Die molekularen Vorgiinge beim Kristallwachstum. 
Leipziger Vortrage 1928. 
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ry sich als im Anfang. Diese Einleitungsvorginge kénnen durch die elek- 
trischen Felder bet6rdert werden. Die Richtung der Temperaturveranderung 


vird auch die molekularen Vorgange anders beeinflussen. Weiter sieht man, 


dal’ die B-Werte fiw die verschiedenen Pastillen sehr verschiedene Werte 


annehmen k6énnen, aber bei fortschreitendem Tempern allmihlich gréber 


werden. Die Kristalle werden also durch das Tempern vollkommener. 
\Mit dieser Erscheinung geht die langsame Ausbildung der inneren 
Polarisationsspannungen parallel. (Bemerkungen in der letzten Spalte der 
Tabelle 2.) Man sieht also, daB die inneren Polarisationsfelder auch all- 
méahlich meistens in den absteigenden Temperaturgraden entwickelt werden 
und ihre héchsten Werte erst nach langerem Tempern bei hoheren Tem- 
peraturen erreichen. 

In der Fig. 2 sind der Gang und die Entwicklung der inneren Polari- 


sationsspannungen fiir die Pastillen angegeben. Die Ermittlung der Kurven 
z bas Dee 5 


veschieht dadurch, dali der obere Teil der Temperaturgeraden verlangert und 


Tabelle 2. Die Verinderung der B- und A-Werte auf Einwirkung 
verschiedener Temperaturen. 

















Temperaturbereich 

7 in aufsteigender, . 
Nr. absteigender E 
Richtung gemessen 





29 160 —» 400° C 8900 0,45 Keine innere Polarisation 

400 —» 160° C 7900 0,132 | 

| 4 Stunden lang auf 650° getempert 

280 = 400° C 9000 | 0,182 | Unter 280°C innere Polarisation 
30 210 —» 300°C | 5000 | 0,000223 | 

440 —> 160°C 8770 | 0,129 | Keine innere Polarisation 

4 Stunden lang auf 650° getempert | 

280 => 400° C 9250 0,165 | Innere Polarisation tritt auf 
31 160 —» 400° C 8600 0,286 | Keine innere Polarisation 

400 —» 250°C | 9300 0,79 Unter 250°C kleine innere 


| Polarisation 
Auf 480° getempert 


280 == 400° C 9670 0,114 | Innere Polarisation 
32 160 —» 420°C 8700 'Keine innere Polarisation 
420 —» 250°C 9500 0,777 | Unter 250°C kleine innere 
| Polarisation 
Auf 750° getempert | 
280 == 420° C 9830 0,49 | Unter 280°C bedeutende innere 
| Polarisation 
33 250 —» 440° C 10000 0,295 Unter 250°C schwache Polari- 
sation 
440 —» 280°C 10230 0,407 Unter 280°C ist die innere 


Polarisation griver 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 15 
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aus der wirklich gemessenen und verlangerten T’emperaturgeraden weiterhi 
ausgerechnet wird, wie grob die innere Polarisation in der Pastille bei d 
jeweiligen Temperatur gewesen ist. Die Kurven 3 und 4 der Fig. 2 gelt: 
fiir die Pastille Nr. 31 und die Kurven 5 und 6 fiir die Pastille Nr. 82. Beid 
Kurvenpaare zeigen, dali mit fortschreitender Temperung die inner 
Polarisationen immer gréber werden. Die Kurven 1 und 2 sind nach Tem- 
perung bei héheren Temperatur entstanden. 

6. Die Zahlen der Tabelle 2 zeigen, dab die B-Werte nach dem Temper 
immer gréber werden, und zwar in der Reihenfolge, wie die Pastillen be: 
hoheren Temperaturen gepreBt wurden (vgl. die Tabelle 1). Bei der He: 
stellung der Pastille Nr. 33 wurden Tempern und Pressen nacheinander 6fters 
kombiniert, und zwar so, dali sie bei 100°C unter einem Druck von 
2500 kg/em* geprebt und nachher auf 500°C Temperatur 4 Stunden lang 
vetempert wurde. Nachher wurde sie wieder auf 100° C abgekiihlt und unter 
dem friiheren Drucke gepreBbt. Dieser Vorgang wurde viermal nacheinander 
wiederholt. Die Pastille wurde zur Vermeidung eventueller Beschadigungen 
nicht aus der Form herausgeprebt, sondern herausgeschnitten. Das Resultat 
ist (Tabelle 2), dai schon in dem aufsteigenden Temperaturast der B-Wert 
10000 ist, im absteigenden Ast erreicht der B-Wert fast genau die fiir gut 
vetemperte Einkristalle giiltigen Werte. Die Polarisationsspannung ist schon 
im aufsteigenden Ast vorhanden und im absteigenden Ast fast ganz aus- 
vebildet. 

Zusammenfassend kann man also sagen, dab die B-Konstanten eines 
Kristallhaufens (Pastille) den fiir die EKinkristalle giiltigen Wert anzunehmen 
trachten. Dies zeigt aber, da der Wert der B-Konstanten von der Grobe der 
Kristallindividuen unabhangig ist und nur von ihrer Vollkommenheit ab- 
hingt. In der Tabelle 2 sind auch die jeweiligen 4-Werte angegeben, aber 
vorlaufig kann man iiber diese Werte nichts sagen. In dem folgenden Punkt 
diskutiere ich den Zusammenhang der hier beobachteten Tatsachen mit der 
Kristallstruktur. 

7. Wir wollen uns nun einmal iiberlegen, wie grob der Untersehied in 
der éuberen Form eines Einkristalles und einer Pastille ist, und daB doch dic 
B-Werte gleich sein kénnen. Das mul eine tiefere Bedeutung haben. Liese 
Bedeutung liegt darin, dab der physikalische Zustand der Leitungsionen in 
beiden Fallen der gleiche ist. Die 4A-Werte sind erst fiir die Zah! der Leitunes- 
ionen mabgebend. 

Die Untersuchungen iiber die B-Konstante in dem Temperaturinterval! 
von 800 bis 800° C geben zwei Werte. Nimlich unter 500° C einen Wert vo: 
10300 und iiber 500° C einen Wert von ungefahr 23000. In dem Temperatw 
intervall unter 500°C herrscht der viel diskutierte Fall der Lockerionen 
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itung. Die b-Werte zeigen also, dafb der Zustand der Jonen in diesem 
eferen Temperaturintervall in gewissem Sinne im Einkristall und Kristall- 
haufen gleich sein kann. Es fragt sich nun, ob es einen allgemeineren Ge- 
sichtspunkt gibt, welcher die Existenz von zwei Ablésearbeiten und die 
Gleichheit der kleineren Ablésearbeiten im Fall Einkristall und Kristall- 
haufen begriinden kann. Kossel (1. ¢.) rechnet in seinen molekulartheoreti- 
schen Betrachtungen die Ablésearbeiten fiir verschieden gelagerte Ionen aus 
5. 30, Fig. 9), z. B. fiir ein Ion an der Ecke eines Wiirfels, an der Kante, an 
der Oberflache, im Inneren usw. Er findet, dab man die kleinste Arbeit 
leisten mu, wenn man die Ionen einer freien Wiirfelflache, und zwar einer 
angebrochenen Jonenschicht entfernen will. Die gréfte Arbeit mub man 
leisten, wenn man ein Ion aus dem Inneren eines vollkommen besetzten 
Wirfels herausziehen will. Fiir den Wert der letztgenannten Arbeit in seiner 
schematischen itinheit findet er 1,7476, und fiir die kleiste Arbeit fiir die 
angebrochene Ionenschicht eimer freien Wirfelflache findet er 0,8738. Die 
zwei Werte stehen also zueinander im Verbaltnis von 2 zu 1. Die Werte der 
Ablésungsarbeiten, welche aus der Temperaturabhingigkeit der elektrischen 
Leitfahigkeit gefunden wurden, sind 28600 und 10300, stehen also auch 
nahezu wie 2 zu | zueinander. Identifizieren wir aber die Leitungsionen in dem 
tieferen Temperaturgebiet mit den Oberflachenionen der klemen Kristallehen 
der Pastille oder mit den Oberflachenionen der freien inneren Flachen eines 
Kinkristalls, worauf schon Ofters hingewiesen wurde, so finden wir die Uber- 
einstimmung der b-Werte fiir Einkristall und Kristallhaufen theoretisch 
begriindet. 

Es fragt sich nun, wie weit man in einem Einkristall von freien inneren 
Flichen sprechen darf? In der Literatur ist aber geniigend Beobachtungs- 
inaterial vorhanden, welches einmiitig Beweise dafiir hefert, dab in den 
linkristallen auch innere Kanile und Risse vorhanden sind. Es geniigt, 
wenn ich nur die additiven Farbungsversuche der NaCl-Kristalle von 
Siedentopf!) und die Festigkeitsmessungen an Steinsalz erwahne?). 
Kigene Beobachtungen am K~qistallisationsvorgang der Alkalihalogenide?) 
zeigen, dal} schon wahrend des Wachsens der Kristalle im Kristallgefiige 
sehr leicht Liicken entstehen kénnen. Kossel (Il. ¢.) und hauptsachlich 
Stranszki‘) diskutierten theoretisch die einzelnen Spezialfalle des Kristall- 
wachstums, welche sehr leicht zu Liicken im Kristallgefiige fiihren. In einem 


') H. Siedentopf, Phys. ZS. 6, 855, 1905. — *) Handb. d. Phys. 2. Aufl. 
XXIV /2, 1934, Artikel von Smekal u. E.Orowan. ZS. f. Kristallogr. (A) 
89, 327, 19384. — 3) Z. Gyulai, Beobachtungen des Kristallwachstums an 
\lkalihalogeniden. Erscheint demnichst in der ZS. f. Kristallogr. 91. — 
‘) J.N. Stranszki, ZS. f. phys. Chem. 136, 259, 1928; (B) 11, 342, 1931; (B) 
17, 127, 1932. 


15* 
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Kinkristall sind also immer Liicken — von kristallographischen Flach 
begrenzt — vorhanden. In einem Haufen von Kristallehen in einer Pastil 


sind die freien Oberflachen noch zahlreicher, aber die einzelnen Kristalle d 

Pastille sind nach geniigendem Tempern genau so vollkommen wie ein Ei: 

kristall. Der kleinere B-Wert gilt also in einer gut temperierten Pastille od: 

im Einkristall fiir die Oberflachenionen. Da die Verschiebung der Obe: 

flachenionen hauptsichlich eme Verschiebung an der Oberflache ist, sind fii 
die Verschiebung noch etwas kleinere Ablésearbeiten nétig, als es Koss: 

im Wert 0,8738 tiir die vollkommene Entfernung ausgerechnet hat. Di 
durch die Leitfahigkeit gemessenen Werte sind noch dazu Mittelwerte de 
verschiedenartig gelegenen Oberflachen-, Kanten- usw. Ionen. Nach dieser 
Uberlegungen kénnen wir auch verstehen, warum die innere Polarisation ers' 
nach fortschreitendem Tempern auftritt. Wenn die inneren Liicken uni 
freien Oberflachen auf begrenzte Raume beschrankt sind, so kénnen di 
[onen sich nur bis zu den Grenzen verschieben und dort der auberen Feld- 
stirke entsprechend aufgehiuft werden. Vor dem Tempern bilden in der 
Pastille diese freien Oberflachen ein zusammenhangendes Netz und dies fall 
erst mit fortschreitendem Tempern durch Rekristallisation in einzelne 
Flachenelemente auseinander: bei diesem Vorgang kommt die innere 


Polarisation zustande. 


Zusammenfassung. 

1. Die Pastillen, welche bei tieferen Temperaturen geprebt wurden. 
geben am Anfang des Temperns sturzartige Spriinge in der Leitfahigkeit. Es 
wird auf den wahrscheinlichen Zusammenhang dieser Erscheinung mit dev 
beobachteten sprungartigen Rekristallisationen hingewiesen. 

2. Durch Fortschreiten des Temperns werden die lonenablésungs- 
arbeiten in dem tieferen Temperaturbereich sukzessive grober. 

3. Die innere Polarisationsspannung tritt erst nach fortgeschrittenem 
Tempern in Erscheiung. 

4. Die Kosselsechen molekularen Betrachtungen begriinden theoretisc!) 


die durch die Leitfahigkeitsmessungen gewonnenen zwei Ablésungsarbeiten. 


Die Messungen wurden mit Apparaten ausgefiihrt, welche mir von de! 
Rockefeller-Stiftung und von der Széchenyi Wissenschaftlichen Gesellschatt 
zur Verfiigung gestellt wurden, wofiir ich an dieser Stelle meinen tiefste: 


Dank ausspreche. 


Szeged, Experimentelles physikal. Inst. d. Franz Josefs-Uniy., April 1935. 
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\itteilung aus dem Physikalischen Institut der Konigl.-Ungarischen 


Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Uber die Triplett-Bandentermformel fiir den allgemeinen 
intermediaren Fall und Anwendung derselben auf die 
B3II-, C°I-Terme des No-Molekiuls. 


Von A. Budé in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Juni 1935.) 


Kine entsprechende Entwicklung der von Hill und van Vleck in impliziter 
Form gegebenen Triplettformel liefert Ausdriicke fiir die verschiedenen Kom- 
binationsdifferenzserien, aus denen die ,,wahren** Bandenkonstanten zu er- 
mitteln sind. Auf Grund der fiir N,, B*/7 und C #// erhaltenen Konstanten 
B, D, Y berechnete Kombinationsdifferenzen stimmen mit den experimente]l 
gefundenen im ganzen beobachteten Bereich vollig tiberein. 


Die Energiewerte eines Triplettmolekiltermes im allgemeinen inter- 
mediiren Fall a—b geniigen nach Hill und van Vleck der Gleichung?): 
(W+ BA28— B(3J?+ 8J + 2)(W + BA?) 
+ B?|—A? Y2+ 4A?Y + 3d? (J + 1)7] (W + BA?) 
+ Be A2y2 (J?+ J + 2) —4A?Y (J? + J + 1) 
— J*(J + 1)? (J — 1) (J + 2)) = 0, (1) 





wenn man die Bezeichnungen o,, j, 4 der Hill- van Vleeckschen Gleichung 
durch die neueren A, J, Y = A/B ersetzt. 

Hill und van Vleck geben eine Lésung von (1) in der Form einer 
Potenzreihe von Y~-}, die aber im allgemeinen intermediaren Fall (wo Y 
nicht sehr grof ist) nicht brauchbar ist, denn die Koeffizienten der Reihen- 
entwicklung hangen von J in uniibersichtlicher Weise ab. Im folgenden 
wird eine allgemeingiltige Loésung angegeben. 

Wir setzen zur Abkirzung 

JJ +1)=d 
und 
W+ BA? = Blw+ (J + §)]. (2) 


In dieser Weise ergibt sich aus (1) eine Gleichung fiir w: 


w3 — (y, + 4J) w+ 4(y,—2J) = 0, (3) 


') E. L. Hillu. J. H. van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1928, besonders S. 261. 
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Wo 
y, = A*Y (Y — 4) + §,| 
Yo = A? Y (Y —1) — ‘| 


die mit der Koppelungskonstante Y zusammenhangenden neuen K. 
stanten sind. 
Die drei Wurzeln der Gleichung (3) sind: 


yy = Y 
Ww, = ar (y, + 4d )'/2 C08 = 
9 oa / JC \ 
W159 = — ar, + 4 J )*l2 cos (= + “4h 
Dabei ist 
-8'l2(y, —2T 
cm ee Se 9 


A T\3!q 
(y, +4J)*2 
Jetzt entwickeln wir die Ausdriicke cos 4 (are cos 2), cos 4 (are cos & + 2 
in eine Reihe nach Potenzen von « um die Stelle z = O und erhalten fiir die 


Wurzeln: 





Ww. = (y :4J)' .— 2 Yo- 2J a 2 (Y_— 2)" _ 82 (y,~ 2J)° 2 
wi 3 y, +4J 3 (y,+4J)°!2 27 (y,+4J)* 
nei 4 yo ad Hiya 1 
3 y,+4d 27 (y, + 4J)$ 
w, = —(y, +40 iy Y,—2I 2 (yy- 2)? ic 32 (y,-2J)$ he 
ieee Y,+ ) 3 =<, + , =, 7 = 
Yy, +4 (y,+4J)"2 4! (y,+4d) 


Die Energiewerte IV bzw. Termwerte F ergeben sich aus (2) und (5) in der 
iiblichen Reihenfolee XY = + 1,0,—1 und bei normaler Termordnung: 


7 " 2 y,—2d J +1) a 
FP, (v) _ Bl J (J +1) +[y, +49 J +0) a? e ae (6a) 


e 


4 Yy — 2d (J + ?] (6 b) 
3 y,+4JU +1) 


F, (J) = BJ J +1—[y, + 459 + YY] — 


= 


= 


F,(J) = Bl J (J +1)+ 


= 


Beat Be 
y, + 4d VU +1) 


Die additive Konstante B (—A? + 2) und die weiteren, in (5) vorkommen- 
1). 


co] bo 





den sehr kleinen Glieder wurden hier weggelassen 


') Der Betrag der vernachlissigten Glieder ist z. B. bei Y = 20, J 
etwa 0.05-Bem-'! und nimmt mit wachsendem J rasch ab. 


en Koy. 
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1 fiir die 
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Aus den Gleichungen (6) folgt: 
3 Lf, (J) + Fy (J) + Fy Y)) = BI J + 1), 


d. h. das arithmetische Mittel der drei Terme geniigt der Formel der 
Singuletterme!). 

Wird y, grob gegen J (J + 1), d.h. Y grob gegen J angesetzt, so gehen 
die Gleichungen (6) in die Hill- van Vlecksche Naherungsformel iiber 
(Falla). Die Bedingung Y >> J ist aber mit wachsendem J immer weniger 
erfillt (,, Ubergang von Fall a zu Fall b‘‘), und wenn J > Y ist, nahert sich 
der mit J variable Teil von F’, (J), F’, (J), Fo (J) der Reihe nach den Grenz- 
werten B(J + 1) (J + 2), BJ(J + 1), B(J —1) J, mit anderen Worten: 
der variable Teil von F’, (KX), F’, (2), F’9 (JX) nahert sich dem Werte BK (+1) 
(Fall b). 

Ein Vergleich der MeBresultate mit den abgeleiteten Formeln soll zu- 
nichst an den C*//- und B*//-Termen des Stickstoffmolekiils gegeben 
werden, erstens, weil hier viele Messungen bis zu verhaltnismabig hohen 
J-Werten bei mehreren Vibrationsniveaus vorliegen und zweitens, weil auf 
die Unzulanglichkeit der Hill- van Vleckschen Naherungsformel an einem 
dieser Terme schon hingewiesen wurde?). 

Aus (6a), (6b), (6¢) folgen — falls in vollkommen geniigender Naherung 
[y,+4(J+ 1) (J+ 2))'"2+ [y, +4 (J — 1)J]'? durch 2[y, +47 (J+1)]'? 
ersetzt wird — fiir die Kombinationsdifferenzen die Ausdriicke: 

9 


A,F, (J) = 4B(J+4)[14+- 
a's) ( »)| [y,+4d (J +1) 





4 y, +24, (72 
* 8 [y, +4 (J +1) (J +2)][y,+4(J—l J] : oe 
i : 8 y,+2y a 
A, F, (J) = 4B(J+4)]1-— _1__<=* » (7k 
FD = BOD Fy aay Gainey 
9 
A, F, (J) = 4B(J+4)j1- titi 
oo) +2) | fy, +40 (J+1)]'2 
m. Wit 2yy (70) 
"8 (y+40 +1) J +2] [m+ 4(0-1d : 


Diese sind ziemlich komplizierte Funktionen von J und man darf sich nicht 
wundern, dal das iibliche Verfahren fiir Tripletterme kein gutes Ergebnis 
beziiglich der Bestimmung der Rotationskonstanten zu liefern imstande war. 








*) Diese Beziehung folgt aus algebraischen Griinden und bleibt auch ohne 
die oben angebrachten Vernachlassigungen streng giiltig. — 2) S. M. Naudé, 
Proc. Roy. Soe. London (A) 136, 114, 1932, s. 8. 141. 
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Dagegen erfiillt das arithmetische Mittel von A,F,, A,F,, AoFy die Be- 
ziehuneg: 


Ag in (J) = 3 [Asks (J) + Ask, (J) + Ak (J)] = 4 BJ + }). 












Zur Bestimmung von B muB also A,F’, (J) und nicht, wie bisher allgemein 
iblich, die mittlere Triplettkomponente — die nach (7b) gar nicht einfach; 
von J abhingt — einbezogen werden. ZweckmiaBigerweise wird noch dic 
obige Formel durch ein Glied von der Form 8 D (J + 4)% erweitert: 


A,F, (J) =4B(J+4)4+8D(J + 3. (8) 


mn 
Um die Rotationskonstanten der als Beispiel gewahlten Terme méglichst 
genau zu erhalten, wurde fiir die Zustinde C3//7 v = 0,1, 2,3, 4, fiir 
3377 v = 0,1, 2,3, 4, 5,6,12 das Mittel der A,F.-, A,F;-, AF y-Werte 
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aus allen vorhandenen Messungen gebildet!). Bund D wurden nach der von 
siittenbender und Herzberg angewandten Methode bestimmt: bei 
richtiger Wahl von D mub sich fiir A, F,, (J) — 8 D (J + 3) — 4 B (J + 3) 


” 


') Die hierbei verwendeten Arbeiten sind: Fiir die ersten positiven Banden 
S. M. Naudé, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 114, 1932; A. van der Ziel, 
Physica 1, 353, 1934. — Fiir die zweiten positiven Banden E. Hulthén u. 
G. Johansson, ZS. f. Phys. 26, 308, 1924; P. Lindau, ebenda 26, 343, 1924; 
D. Coster, F. Brons u. A. van der Ziel, ebenda 84, 304, 1933; A. Guntsch, 
ebenda 86, 262, 1933. (Nur die Daten der ausfiihrlich veréffentlichten 0—0- 
Bande wurden hier verwendet.); G. Biittenbender u. G. Herzberg, Ann. d. 
Phys. 21, 577, 1935; D. Coster, E. W. van Dijk u. A. J. Lameris, Physica 
1, 267, 1935. 
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me Gerade mit der Neigung 4- 4B ergeben; es ist dann B= B+ AB. 
vig. la bzw. 1b zeigen dies Verfahren bei den Zustinden 
C3/1,v = 0 (B= 1,80) bzw. B// v = 0 (B = 1,60), 

vo die meisten und sich bis zu héchsten J-Werten  erstreckenden 
\lessungen vorliegen. Man sieht, dafi die Geraden durch die Abszisse 
J = —4 gehen, wie es (8) entspricht. (Eine kleine Abweichung von der 
Geraden zeigt sich nur bei den niedrigsten J-Werten und nur bei den auf 
Grund der 3/7 —*2-Banden berechneten Kombinationsdifferenzserien fiir 
y = 5, 12, wo sich eime negative, und fir v = 6, wo sich eine positive Ab- 
weichung ergibt.) Merkwirdig ist ferner, da eine Korrektion mit héheren 
J-Potenzen nicht noétig ist. In den Tabellen 1 und 2 sind die von uns er- 


mittelten Konstanten zusammengestellt?). 


Tabelle 1. N,, CJ. 








v B(em~?) — D(10~6 em~!) Y A (em~) 
0 1,8154 6,0 21,5 39,0 
] 1,7932 6,0 21,5 38,5 
2 1,7682 6,0 21,4 37,9 
3 1,7407 7,5 21,1 36,8 
t 1,7012 11,0 20,3 34,5 
Tabelle 2. N,. BIZ. 
v B(em~!) — D(10~* em~!) Y A (em~?) 
0 1,6285 5,8 25,9 | 42.3 
] 1,6108 6,0 26,2 42,2 
2 1,5925 6,0 26,4 42,0 
3 1,5735 6,0 | 26,8 42,2 
4 1,5554 6,0 27,0 41,9 
5 | 1,5364 | 6,0 
1,5364* 4,5* 27,3 42,0 
P | | 1,5172 6,0 | 
| 1,5145* 4,5* | 27,6 41,8 
12 | 1,4012* 6,0* | 29,4 41,3 


Zur Bestimmung der Koppelungskonstante Y wendet man die Meb- 
ergebnisse der ersten positiven Stickstoffbanden, fiir B3// v = 5, 6, 12 
vegeben von Naudé und van der Ziel, an. Dureh Kombination von 


Bandenlinien, die demselben Rotationszustand des 3?2-Niveaus entsprechen, 

') Die mit Stern versehenen B- und D-Werte wurden aus den Banden der 
ersten positiven Gruppe (?//—*) bestimmt. — Die sprunghafte Abweichung 
der Werte der Reihe C 3/7 v = 4 von den iibrigen ist die Folge der bekannten 
Storung dieses Zustandes. Siehe z. B. Biittenbender u. Herzberg, a.a. O. 
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aber verschiedenen Triplettkomponenten des B?//-Zustandes zukommen, 
wurden Serien der Triplettaufspaltung als Funktion von J hergestellt. \\ 

benutzten dazu die I’, (J) — Fy (J) = doo (J)-Kombinationen, deren Zahle1.- 
werte aber, um Raum zu sparen, hier nicht gegeben werden sollen. Weg: 

der A-Verdoppelung sind fiir jedes do, (J) zwei Werte zu erhalten, dere: 
Mittelwert wir nun unter dg9 (J) verstehen wollen. Die Triplettaufspaltunge: 
der auberen Triplettkomponente des C3//-Zustandes mit v’ = 3, 4 lasser 
sich nun aus den 3—5-, 4—6-C 3//—B3/]-Banden (gemessen von Biit te1- 


bender und Herzberg) nach der Gleichung 


OY) (J) = Py(J +1) —P, (J +1) + 089 (J +1) 
= R,J —1)—R, J —1) + 6&9 J —1) 78) 


bestimmen. Aus anderen C 3//—B*/]-Banden mit v’ = 8, 4 ergeben sic; 
auf Grund der Gleichung 


60 (J) = P,(J)— P, (J) +6¢)(J—1) = R,(J) — RB, (J) + 6¢>(J +1) (10) 


20 20 
die Aufspaltungen von weiteren B?//-Zustainden und so fort, bis die Koim- 
binationsserien O99 (J) fiir alle ermittelbaren v’ und v’’-Werte fertig daliegen. 
Fitr 099 (J) ergibt sich 


dog (J) = 2 Bly, +473 (J+ 1]; 


folglich konnte man aus jeder der experimentell erhaltenen Kombinationen- 

da Bb schon bekannt ist — y,, d.h. auch Y [nach (4)] berechnen. Die in 
dieser Weise fiir verschiedene J berechneten Y-Werte zeigen eine syste- 
matische Anderung: bei wachsenden J werden sie ein wenig kleiner. Dieses 
Ubel laBt sich beseitigen, wenn man die Formeln (6a), (6b), (6c) mit 
DK*(K + 1)? — wo K=J+1 fir F,, K=J fw F,, K=J—1 


fiir /y steht — erginzt, wodurch 
Ooo (J) = 2Bly, + 4d (J+ 1)}"!2 +-D [((J + 1)? (J + 2)?—(J— 1)?J?] (11) 


wird. Die mit dieser Korrektion erhaltenen Y-Werte sind von der Rotations- 
quantenzahl innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung unabhangig. Di 
Werte von Y, ebenso die von A = BY, sind in den Tabellen 1 und 2 zu- 


sammengestellt*), in Fig. 2 sind sie als Funktionen von v aufgetragen; merk- 


') Die in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Y-Werte sind Mittelwerte aus 
mindestens 10 bis 15 Zahlen, die bei verschiedenen J erhalten wurden. Werte. 
wo die aus den P- und &-Zweigen erhaltenen zwei 69, (J) [siehe (9), (10)] ziemlic! 
verschieden waren, meistens bei den kleinsten J, wo wahrscheinlich Mel- 
ungenauigkeiten im System 3/7—%X vorliegen (siehe Coster, Brons uni 
van der Ziel, a.a. O., S. 306), wurden bei der Berechnung von Y auber B: 


tracht gelassen. 





(9) 


S1Ch) 


(10) 


V1i- 


fe). 
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Tabelle 3a. N,, C7, v = 0. 
45 Fo (J) F 4, F; WJ) j do Fe (J) 

| Beobachtet Berechnet Beobachtet | Berechnet | Beobachtet | Berechnet 
l 9,92 9,91 i 
2 16,49 16,53 1 || 10,46 10,65 | | 
3 23,11 23,20 211 17,78 17,78 1 || 11,93 12,12 
4 29,80 29,89 3 || 24,97 24,95 || 2 || 20,14 20,14 
5 36,43 36,63 4|| 32,24 32,16 3 28,01 28,10 
6 43,21 43,42 5 || 39,51 39,40 4 35,97 35,98 
7 50,17 50,27 6 || 46,74 46,66 5 43,65 43,77 
~ 57,19 57,16 7 || 54,15 53,94 | 6 || 51,37 51,47 
9 64,15 64,09 8 | 61,22 61,22 7 59,09 59,12 
10 71,23 71,07 9 | 68,53 68,52 5 66,67 66,70 
ll 78,17 78,08 10 | 75,79 75,82 y 74,21 74,21 
12 85,15 85,12 11 | 83,13 83,10 | 10 | 81,64 81,69 
13 92,00 92,18 12 90,40 90,38 11 | 89,10 89,03 
14 99,22 99,26 13 || 97,70 97,64 | 12 | 96,42 96,53 
15 106,27 106,35 14 |) 104,96 104,90 | 13 || 103,82 103,91 
16 113,45 | 113,47 15 | 112,16 112,16 || 14 || 111,22 111,27 
17 120,52 120,60 16 | 119,38 119,41 | 15 118,56 118,60 
18 127,79 | 127,72 17 | 126,63 126,65 16 125,81 125,91 
19 134,74 134,86 18 | 133,85 133,89 | 17 133,14 133,20 
20 142,04 | 142,00 19 | 141,11 141,11 18 | 140,44 140,48 
21 149,06 149,15 20 || 148,31 148,33 | 19 | 147,66 147,76 
22 156,35 156,29 21 |) 155,51 155,53 | 20 154,93 155,00 
23 163,36 163,43 || 22 || 162,71 162,75 21 162,21 162,24 
24 170,56 | 170,58 23 -=—- 169,96 169,94 | 22 169,47 169,47 
25 177,77 | 177,71 24) 177,13 177,12 || 23 176,69 176,69 
26 184,93 184,84 25 184,30 184,30 | 24 183,90 183,90 
27 191,94 191,99 26) 191,51 191,48 | 25 191,12 191,11 
28 199,04 199,11 27 198,65 198,64 26 198,27 198,28 
29 206,22 | 206,23 28 || 205,81 205,80 | 27 || 205,48 205,46 
30 213,39 | 213,36 29 || 212,92 212,95 | 28 || 212,66 212,62 
31 220,48 | 220,47 30 | 220,13 220,08 29 219,77 219,78 
32 227,65 | 227,57 | 31 || 227,37 227,20 30 | 226,94 226,92 
3% 234,80 | 534,66 32 || 234,39 234,31 31 | 234,16 234,04 
34 241,71 | 241,74 33 || 241,52 241,42 | 32 || 241,23 241,17 
35 249,00 | 248,83 34 | 248,54 248,53 || 33 || 248,25 248,29 
36 256,09 | 255,90 35 || 255,79 | 255,61 || 34 || 255,35 255,38 
37 263,01 262,95 36 | 262,78 | 262,69 | 35 || 262,45 262,47 
38 269,90 | 270,01 37 | 269,42 | 269,76 || 36 | 269,45 269,55 
39 277,20 | 277,05 38 || 276,70 | 276.81 | 37 || 276,64 276,61 
40 284,10 | 284,08 39 | 383,97 | 283,85 | 38 || 283,70 283,66 
4] 291,13 | 291,10 40 | 290,92 | 290,89 | 39 || 290,81 290,71 
42 298,28 | 298,12 | 41 || 298,17 | 997,91 | 40 || 297,75 297,74 
43 305,18 | 305,11 42 | 304,96 | 304,91 | 41 | 304,74 304,75 
44 311,91 | 312,10 43 || 311,93 | 311,91 || 42 || 311,70 311,76 
15 319,11 | 319,08 44 || 318,84 | 318,89 | 43 | 318,88 318,74 
46 325,84 | 326,04 45 || 325,88 325,87 || 44 || 325,73 325,72 
47 333,47 | 332,99 46 | 332,86 332,82 || 45 || 332,83 332,68 
18 339,95 | 339,92 47 | 339,79 339,77 | 46 || 339,68 339,63 
49 346,84 | 346,85 48 | 346,78 346,70 | 47 || 346,58 346,57 
50 353,74 | 353,77 49 | 353,60 353,62 | 48 | 353,51 353,49 
51 360,60 360,66 50 | 360,47 | 360,52 | 49 | 360,39 360,40 
52 367,54 | 367,54 51 | 367,39 | 367,40 50. 367,26 267,28 
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Jo Fo WJ) dq F; (J) 42 F2 (J) 











Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechn«t 


374,38 374,41 | 52 | 374,32 374,19 | 3741: 
381,20 381,26 | 5: 381,14 381,14 381,13 381.0 
388,07 388,10 | 387,99 387,98 387,89 | 387,87 
394.94 394.93 394,83 394,80 394,64 | 394,70 
401.67 401,72 5 || 401,62 | 401,61 | : 401,53 | 401.5) 
408,22 | 40850 9 5 408,41 | 408,40 408,48 408.3) 
414,98 | 415,28 | : 415,22 | 415,18 415,09 | 415,09 
422,13 422.05 421,93 | 421,94 421.85 | 421,81 
428,64 428,79 | 428,78 | 428,69 428,72 428.60 
435,35 435,50 435,63 | 435,41 | 435,48 485,33 
441,40 | 442,21 442,97 | 442,12 442.20 | 442.04 
450,40 448,90 449,02 | 448,82 449,05 | 448,74 
457,05 455,57 455,84 | 455,49 5 456,22 | 455,41 
463,35 462,23 462,40 | 46215 || 6 — | 462.06 
470,00 468,86 469,11 | 468,78 469,50 | 468,71 
477,20 | 475,48 475,59 | 475,40 en 475,32 
483,77 | 482,06 482,18 | 481,99 5 480,24 | 481,91 
490,44 488,63 488,35 | 488,56 | 
497,08 | 495,19 | 7 494,77 | 495,12 

71 | 501,34 | 501,65 

72 | 507,56 | 508,18 

73 | 513,92 | 514,67 

74 || 520,44 | 521,14 


Tabelle 3b. N;,; 3377, v = 0. 


9,09 9.03 
15,00 15,06 
21,19 21,11 
27,12 27,19 
33,25 33,29 
39,40 39,41 


~—— 


45,64 45,57 


— 9,63 
16,30 16,06 
22,67 22,51 
28,87 28,97 
35,50 35,45 
42,11 41,95 

51,90 51,76 48,44 48,45 

58,15 57,98 54,82 54,97 

64,35 64,22 61,27 61,49 

70,62 70,49 67,97 68,00 

76,71 76,79 74,45 74,53 

83,31 83,10 : 80,96 81,05 

89,44 89,42 87,48 87,56 

95,77 95,77 94,06 94,07 
102,07 102,13 100,59 100,58 99,37 99,43 
108,54 108,49 107,05 107,08 106,06 106,02 
114,81 114,87 113,48 113,57 112,67 112,60 
121,42 121,25 120,02 120,06 119,20 119,17 
127,62 127,62 126,53 126,53 125,72 125.71 
134,08 134,02 , 132,98 133,01 132,24 132,25 
140,38 140,41 : 139,49 139,47 138,80 138,77 
146,80 146,79 2° 145,91 145,92 145,28 145,28 
153,29 153,18 2: 152,36 152,38 151,73 151,77 
159,74 159,56 2 158,83 158,81 158,22 158,25 
165,88 165,95 , 165,16 165,25 7 164,80 164,72 
172,27 172,33 171,64 171,68 : 171,22 171,19 


fae cd 


— 10,65 
17,61 17,73 
24,53 24,77 
31,71 31,77 
38,80 38,73 
45,53 45,62 
52,48 52.48 
59,46 59,29 
66,06 66,05 
72.77 72,79 
79,47 79,49 
86,03 86,15 
92,74 92,80 


CSOsaInmoukr WWD = 
— 
Ooms Our 0 = 


ee 
- Wh 


— 
yr 








| iplett-Bandentermformel fiir den allgemeinen intermediiiren Fall usw. 227 





39 
40 
41 
42 


2 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
v0 
56 
57 
o8 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 


70 





42 Fo (J) 
Beobachtet | Berechnet | 
178,76 | 178,70 
185,17 | 185,08 
191,42 191,45 
197,87 197,82 
204,25 204,16 
210,56 210,52 
216,93 216,85 
223,27 223,19 
229,55 229,51 
235,93 235,83 
242,16 242,13 
248,49 248,43 
254,79 254,72 
261,08 | 261,00 
267,13 267.27 
273,39 273,52 
279,90 | 279,77 
285,47 286,01 
292.25 292,23 
298,45 298,44 
304,59 304,63 
310,75 310,82 
316,95 316,99 
323,11 323,16 
329,20 329,30 
335,38 335,43 
341,44 341,56 
347,56 347,66 
353,67 353,71 
359,74 359,81 
365,78 365,86 
372,10 371,91 
377,86 377,94 
383,88 383,94 
389,29 389,93 
397,32 395,91 
403,10 401,87 
408,95 407,81 
414,99 413,73 
421,14 419,63 
426,62 425,52 
432,73 481,38 
138,68 437,24 


J 


27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
ol 
52 
53 
34 
59 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 


71 
72 


| 73 


70 | 


45 F; (J) 





Beobachtet | Berechnet 
178,11 178,09 
184,49 184,51 
190,99 199,91 
197,36 197,31 
203,77 203,69 
210,27 210,07 
216,55 216,43 
222,95 222.78 
229,14 229,13 
235,23 235,47 
241,90 241,79 
248.22 248,11 
254,39 254,42 
260,89 260,71 
266,96 266,99 
273,30 273,25 
279,48 279,52 
285,87 285.7 
292,00 292.00 
298,21 298,21 
304,49 304,42 
310,57 310,61 
316,74 316,80 
322,92 322,97 
329,07 329,15 
335,22 335,25 
341,38 341,39 
347,43 347,49 
353,56 353,58 
359,63 359,66 
365,64 365,71 
371,48 | 371,77 
377,83 377,80 
383,96 383,81 
389,78 389,80 
396,39 395,79 
402,40 401,75 
407,55 407,70 
413,59 413,62 
419,53 419,53 
425,02 425,42 
431,19 431,28 
437,11 437,14 
442,17 442,97 
447,72 448,79 
453,69 454,58 
459.79 460,34 








J 


26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 





45 Fo (J) 

Beobachtet Berechnet 
177,81 177,63 
184,11 184,08 
190,53 190,50 
196,97 196,92 
203,41 203,32 
209,76 209,72 
216,25 216,09 
222,44 222,47 
228,86 228,83 
235,27 235,18 
241,61 241,52 
247,89 247,85 
254,29 254,17 
260,58 260,47 
266,88 266,76 
273,02 273,03 
279,37 279,31 
285,57 285,56 
291,95 291,80 
298,07 298,03 
304,23 304,24 
310,43 310,44 
316,63 316,63 
322,75 322,81 
328,95 328,96 
335,11 335,10 
341,18 341,24 
347,33 347,35 
353,41 353,44 
359,41 359,53 
365,52 365,58 
371,66 371,64 
377,63 377,68 
383,67 383,69 
389,80 389,69 
395,92 395,68 
402,22 | 401,65 
— | 407,59 
414,37 | 413,52 
— | 419,43 
423,33 425,32 


wirdig ist, dab Y fir B*// linear mit v wichst. fiir C3// dagegen mit v ab- 


nimmt. 


Auf Grund der Tabellen 1 und 2 ergeben sich graphisch die Banden- 


sonstanten der zwei untersuchten Zustinde von N,: 
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Tabelle 4. 








B, (em 1) 





” ry 1 : 1 
@,(em~!) De (em ) 





~ 


55 0.0249 — 6,0 - 10-6 
9 


C 377 1,82 21 
1,637 0,0189 — 5,8 - 10-6 25 


Bell 
Zur Berechnung der Kombinationsdifferenzen miissen noch dic 
Formeln (7a}, ‘7b) (7e) durch die D-Korrektion erweitert werden. Be- 
achtend, dafi diese Korrektion besonders bei gréberen J bedeutend ist, 

















on? a) wo schon die Kombinationsdifferenze: 
ad I ; A,F,, Agf;, Ag y mit gleichem i 
al aes —— 3 naher zueinander stehen, als die mit 
eae BH ) 
ie gleichem J — wie aus den_ beob- 
A P achteten Kombinationsdifferenzserici 
36 CH ; : . - 
° elnerseits und aus den Formeln (7 
a ma oo _— sa andererseits hervorgeht!) —, wablen 
~ Ts wir die Form dieser Korrektion 

cm . 92 
2B b) a nicht als 8 D (J + 4)°, sondern als 
8D (K + 43, in Ubereinstimmung 
1 ae mit (11). Dementsprechend haben wir 
Y r St, te 3)\3 (7 1" 
ori sien (7a) durch 8 D (J + 3)%, (7b) durch 
20r 8 D (J + 4), (7c) durch 8 D (J — 3) 
zu ergdnzen. Die auf Grund dieser 

l | l i ! ! _— n : 
0 2 ¢ 6 8 0 2 Formeln mit den schon bekannten 
od Ae ; 

a 4 b-, D-, Y-Werten berechneten Kom- 
binationsdifferenzen enthalt Tabelle 3a 
baw. 3b fir C?/7 r= 0 baw. B3/7v=0. Die Ubereinstimmung der 


beobachteten und berechneten Werte, mit Ausnahme der allerletzten ist 
sehr befriedigend. 

In diesen Werten diirfen wir die ,,wahren** Rotationskonstanten er- 
blicken, wahrend die bisherige Methode, die nur die ,,mittlere’’ Term- 
komponente benutzte, nur ,,effektive’’ B- und D-Werten lieferte. Wi 
Formel (6b) zeigt, besitzt diese ,,.mittlere’* Komponente keine einfache Form. 
betreffend der Abhangigkeit von J. Sie wurde von verschiedenen Forscher1 


') Aus (7) erhalten wir nimlich unter Vernachlissigung der, fiir gréBere -/ 
kleinen, letzten Glhieder: 


yank fe 
JF, (K) = 4B +4) —4Bf1 —( ie ee F 
1, F, (KX) (K +4)—4B/1 U* gee) 
A, F, (K) = 4 B(K +4), 


s — 
»Fy(K) = 4B(K +4 Te Coe: eee ‘| 
1, Fy (K) (K+4)+4B]1 Gtasnuars) 
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A 


t verschiedenen Naherungsformeln [meistens Potenzreihe von (J + 4)] 
»proximiert. Die Unzulanglichkeit solcher Approximationen. veranlabte 


(;untsch!') die Abweichungen der beobachteten Kombinationsdifferenzserien 


-on den mit ,,effektiven*‘ B und D berechneten in einer besonderen Figur 
seine Fig. 2) darzustellen. Er machte tiber die Form dieser Abweichungs- 


urve A,@(J) keine besonderen Ansitze; in emer an seine Arbeit 











/J— 
a 10 20 30 40 50 60 
if qT T * 7 
-O20\. BIT 
- Yr 
4 CH 
~O60- Fig. 3. 
cm 


anschlieBende Bemerkung (s. 8. 662) wurde von Herzberg schon die 


Notwendigkeit einer theoretischen Formel betont. — Die Fig. 3 gibt den 
Verlauf der Grobe (far v’ = 0, bzw. v’” = 0) 
5 Y¥, +2y, 


olin 4). —. 1) J]’ 
AB +) 3 iy 40 + D0 FD, +40 Dd 


in Welcher wir auf Grund der Formel (7b) die ,,wahre* Form des Guntsch- 
schen A, ® (J) erblicken wollen, als Funktion von J wieder. Man sieht, dab 


der CRharakter dieser und der Guntschschen Kurve derselbe sei. 


Vorliegende Untersuchung ist im Physikalischen Institut der Kénigl. 
Ungarischen Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften — 
das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungs- 
fonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter Leitung des Herrn 
Professor B. Pog any steht — ausgefiihrt worden. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, dem Heirn Privatdozenten R. Schmid und insbesondere dem Herrn 


l.. Ger6é fiir manchen Rat meinen besten Dank auszusprechen. 


') A.Guntsech, Ann. d. Phys. 22, 657, 1935 (besonders $. 660). 
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Die Reflexion einiger Metalle 
(Cu, Zn, Ni, Ag, Hochheimsche Legierung) 
im Spektralbereich von 300 bis 186 mu. 
Von Franz Hluéka in Briinn. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Juni 1935.) 
Mit den vorliegenden (und noch weiterhin beabsichtigten) Reflexionsmessunge) 
soll eine Liicke ausgefiillt werden, die im kurzwelligen Ultraviolett fiir ci: 
Metalle offen geblieben ist. Es konnte ein anomaler Verlauf des Reflexions- 
vermdégens in dem betrachteten Spektralbereich festgestellt werden. Im Zu- 
sammenhang mit fritheren lichtelektrischen Messungen konnte jetzt eine wegen 
der unzureichenden optischen Daten bei den Metallen bloB vermutete Gesetz- 
mibigkeit experimentell bestitigt werden. 

Die iiber das Reflexionsvermégen der Metalle im Ultraviolett vorliegen- 
den Messungen lassen eine Liicke offen, insofern als die Mebpunkte spektra! 
zu Welt auselnander liegen und daher nicht ausreichen, um den genauer 
Verlauf der Reflexionskurven zu erkennen. Auferdem erstrecken sich dic 
Messungen zumeist nur bis zur Quecksilberlinie 254 mu, so dafi tiber das 
optische Verhalten im kurzwelligen Ultraviolett noch Unklarheit besteht?). 
Der Grund fiir diese experimentellen Liicken hegt wohl in der fast ausschliel- 
lichen Benutzung der Quarzlampe, die zwar wegen ihres kriftigen Linien- 
spektrums Vorteile bietet, aber in jenen Fallen nicht ausreichen kann, wo eit 
kontinwierliches Spektrum erforderlich ist. Dies ist der Fall bei Aufnahnx 
der optischen Kurven, in denen innerhalb eines engen Spektralbereichi- 
Anomalien auftreten kénnen. 

Die hier notwendige Erganzung durehzufiihren wurde mir ermdglicht 
durch Benutzung einer wasserstoffgefiillten Lauschen Roéhre, die ein im 
kurazwelligen Ultraviolett kraftiges kontinuierliches Spektrum hefert und di 
mir bereits zur genauen Aufnahme lichtelektrischer Kurven in diesem 
Spektralgebiet gute Dienste geleistet hat. Im Zusammenhange mit diesen 
lichtelektrischen Messungen war mir die Kenntnis des genauen Verlaufs de 
Reflexionskurven erwiinseht, um damit die nach Analogie zu anderen 


Resultaten vermutete Korrespondenz zwischen den lichtelektrischen selek- 


° ° . ° ° a0 . > ee 
tiven Maxima und optischen Anomalien (bzw. Eigenschwingungen®*) | auch 


in diesen Fallen experimentell zu bestatigen. 
Versuchsanordnung. Es wurden die bereits friiher*) beschriebene1 
Apparate benutzt (Lausches Entladungsrohr bzw. Quarzlampe als Licht- 
') Es handelt sich um das Spektralgebiet von 250 bis 200 mu, woriibe! 


noch keine genauen Messungen vorliegen. — ?) Franz Hlucka, ZS. f. Phys. 81. 
66, 76, 521, 1933; 92, 359, 1934. — *) Franz Hlucka. ebenda 81, 66, 1985. 
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quelle, Monochromator /1:4,5 von Leiss, Photozelle, Gaede-Pumpe, 
(juadrantenelektrometer). Die Messung des einfallenden und reflektierten 
‘ichtes erfolgte mittels einer selbstkonstruierten Photozelle mit Silber- 
kathode, die wahrend der ganzen Versuchsdauer evakuiert blieb. Der 
\ustrittsspalt des Monochromators war auf 1mm gedffnet und lie einen 
\\ellenbereich von etwa 5 my durch; er wurde mittels einer Quarzlinse auf 
die Kathode abgebildet. Das Elektrometer wurde in Quadrantschaltung 
verwendet bei einer Empfindlichkeit von 4- 10-4 Volt/mm. Zur Messung 
der Reflexion wurde der Strahlenkegel unter spitzem Winkel durch den zu 
messenden Metallspiegel zuriickgeworfen und der Austrittsspalt auf die 
entsprechend gestellte Zelle abgebildet (Fig. 1). Der Einfallswinkel betrug 
etwa 6°, der Offnungs- 














winkel des Strahlenkegels Spe Sn 

etwa 21/9, so dab die , & le # 

maximale Abweichung ‘ M ) 

von senkrechter Inzidenz 

blob 8*/,° erreichte. Bei 

is Fig. 1. 

dieser Anordnung waren = 7; = Lichtquelle. 1, 9 = Quarzlinsen. Spe g = Spalte 

keinerlei Korrekturen es Monochromators Me P = Foucaultsches Prisma. 
. S = Metallspiegel. Z = Photozelle. kl = Quadranten- 

wegen irgendwelcher ittiaminbin 


Lichtverluste bei der 

Messung des reflektierten Lichtes erforderlich, da die Spaltabbildung 
in ganz gleicher Weise erfolgte wie bei der Messung des einfallenden 
Lichtes. Das einfallende Licht wurde vor und nach jeder MeBreihe gemessen, 
um eine eventuelle Anderung der Empfindlichkeit der Photozelle ent- 
sprechend beriicksichtigen zu kOnnen. 

Ergebnis. Der Messung wurden dieselben Metalle unterworfen, deren 
lichtelektrisches Verhalten bereits in friiheren Arbeiten bestimmt worden 
war 1) (Cu, Zn, Ni, Ag), ferner ein Spiegel aus Hochheimscher Legierung, 
den mir Herr Professor Dr. Schaefer in lhebenswiirdiger Weise zur Ver- 
fiigung gestellt hatte. Auf die Messung von Pt und Au wurde verzichtet, da 
sich die zur Verfiigung stehenden diinnen Bleche nicht als Spiegel einschleifen 
lieben. Die friher durchgefiihrten lichtelektrischen Messungen hatten das 
Resultat ergeben, dab jedes selektive Maximum auf eine optische Anomalie 
Kigenschwingung) hindeutet, welche nahezu die gleiche spektrale Lage hat. 
\Vie aus den Kurven Fig. 2 ersichtlich, zeigen die Reflexionskurven in der 
(ingebung von 200 my. tatsichlich die erwartete Erhebung, die den dort 


') Franz Hluctka, ZS. f. Phys. 81, 76, 1933; 84, 364, 1933; 92, 359, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 16 
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beobachteten lhchtelektrischen selektiven Maxima korrespondiert. Und zy 
scheint es, dal auch in den Reflexionskurven (wenigstens in diesem Spektr 
bereich) die zwei nahe einander gelegenen Maxima auftreten, die in den lic} 


elektrischen Kurven zum Ausdruck kommen!). Diese Erscheinung tri 


70 


% a. 


60 |- 4 








Fig. 2. 


auch zu bei den langerwelligen Maxima von Nickel, die bei 215 und 230 mu 


einander sehr gut korrespondieren; ferner bei Zink im Bereich von 250 bis 


270 mu, und bei Silber im Bereich um 300 mu. Fir Silber ist ein Reflexions- 


maximum fir A < 200 my angedeutet; der Verlauf der Reflexionskurve in 


der Umgebung von 300 mu wird weiter unten erértert werden, da erst dic 


0 
% Hochheim sche Legierung 
60 


ee - 


50 


"600 300 280 260 20 220 200 ™js 100 


Fig. 3. 








Messungen im polarisierten Licht hiertiber naheren Aufschlub geben. Nach- 
demin dem letztgenannten Spektralgebiet die Empfindlichkeit der Apparat 
noch hinreichte, um Messungen mit polarisiertem Licht durchzufiihren. 
wurden fiir Zink und Silber die Reflexionskurven aufgenommen, woriibe! 


weiter unten berichtet wird. 


') Franz Hlucka, ZS. f. Phys. 92, 359, 1934. 
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Die Werte des berechneten Reflexionsvermégens sind in Tabelle 1 ein- 
-tragen. Soweit Messungen anderer Autoren vorliegen, zeigt sich guter 

uschluB, wobei zu beriicksichtigen ist, da hier wegen der Empfindlichkeit 
ior Metalloberflachen keine véllige Ubereinstimmung erwartet werden kann. 
Her maximale Mebtehler (im Bereich der kleinsten Ausschlage des Elektro- 
meters) wurde auf etwa 10% geschatzt. Das Hauptinteresse dieser Arbeit 
liegt jedoch auf dem relativen Verlauf des Reflexionsvermégens in dem be- 
trachteten Spektralgebiet. 

Die Reflexionsmessung an dem Hochheimschen Metallspiegel!) ergab 
cin erstaunlich hohes Reflexionsvermégen im kurzwelligen Ultraviolett, das 
jenes aller anderen Metalle weit ibertrifft (Fig. 3). Dieser Spiegel wird daher 
dem Bediirfnis nach einem guten Reflektor fir ultraviolettes Licht vollauf 
Rechnung tragen. 

Tabelle 1. 


186 | 199 193 197 200 | 208 210 216 224 | 230mu 

















Wellenlainge 4 





Kupfer .... 16 12,5 | 17,5 | 18,5 | 11,5 /'105) 7 7 10 
ae 10,5 10,5 13,5 6,5 7 95; 4 3,5 
Nickel .... 12 19 28 23 21 23 185 22,5 20 22 
Hochheimsche 

Legierung . . 58 64 57 52 51 58 =~ «67 
a Cc la a. * 21,2 | 15.6] 83) 8 55; 63) 4,7 6,4 

Wellenlange 4 240 250 254 260 265 270 273 280 288 290 «313 mu 
Kupfer . . . . | 12,5) 15,5 22,5 25 » 
ew we 16 51 43 61 68 
eee a re 16,5 17,5 36 
Hochheimsche 

Legierung . . 69,5 73,5 66.9 74 67,3 58,2 77,8 
Silber . 15,5 30,5 34 22 


Messungen im polarisierten Licht. Bei diesen Messungen wurde dem 
Metallspiegel ein Foucaultsches Prisma vorgeschaltet. Der Einfallswinkel 
betrug 50°. Mit Benutzung der Quarzlampe war die Intensitat des einfallen- 
den Lichtes soweit hinreichend, um die Reflexion im Bereich von 313 bis 
254 my messen zu kénnen. Das Ergebnis ist sehr bemerkenswert: es zeigt 
sich deutlich, dab in dem steilen Abfall der Reflexionskurve bei Zink und 


') Die Reflexion des Hochheimschen Spiegels wurde bereits von 
(.v. Fragstein (Ann. d. Phys. 17, 1, 1933) untersucht. doch liegen dort die 
MeSpunkte weiter auseinander und reichen nicht soweit ins kurzwellige Ultra- 

iolett hinein. Daher kommen in der Reflexionskurve die Details nicht zum 
\usdruck, die in der vorliegenden Messung ermittelt werden konnten. 


16* 
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Silber in der Nahe von 300 my noch zwei Maxima eingelagert sind, und zw; 

fir beide Metalle ungefahr bei 280 und 250 my (Tabelle 2, Fig. 4, 5). D. 

Verlauf der Reflexionskurven zeigt dort groBe Ahnlichkeit mit jenem d 

entsprechenden lichtelektrischen Stromkurven!). Daher dirfte wohl d: 
80 - 
% : 
70 Ag 

60 + fir das in der Lintallebene schwingende Licht (Iq) 


x * * senkf ZUP ” , (1) 


50 
‘ 


40 


R 
30 } 








Fig. 4. 


Schlub berechtigt sein, da die in diesen Kurven auftretenden selektiven 
Maxima (deren je eines als der Parallel- bzw. der Normalkomponente des 
Lichtvektors zugehorig erkannt wurde) diesen Reflexionsmaxima zuzuordnen 
sind. Der Vergleich mit den Reflexionskurven bei nichtpolarisiertem Licht 
laBt erkennen, dal fiir Silber das Reflexionsmaximum bei 270 muin 2 Maxima 

7” bei 280 und 250 my zerlegt erscheint. 
% so dab also die (bei 330 bzw. 320 mu 
- liegenden) selektiven lichtelektrischen 
90 Maxima gegeniiber den Reflexions- 
|r maxima betrachtlich  langwelliger 
sind, als es vergleichsweise in anderen 


- Fallen festgestellt werden konnte?*). 


10 


x -_ , ‘ . ‘ 
J Fra Silber zeigt aber ein eigenartige- 
at 


optisches Verhalten, das: darin zu 








0 300 20me Ausdruck kommt, daf das Reflexions- 
=— A 


ie vermogen noch sehr hohe Werte hat. 
g. 5. 


wahrend (von der langwelligen Seit: 
her) der Brechungsindex n, der dort ebenfalls einen Abfall aufweisen sollte. 
bereits sehr niedrig ist. Bei Zink hingegen entspricht die Lage der Reflexions- 
maxima (bei 280 und 250 mu) ziemlich genau jener der selektiven Maxim 


1) Siehe Franz Hlucka, ZS. f. Phys. 92, 359, 1934. — *) Siehe ebend 
81.66, 1933. 
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i 270 und 250 mu). Ferner zeigen beide Maxima gegeniiber den ihnen 
itsprechenden in der Reflexionskurve fiir nichtpolarisiertes Licht eine Ver- 
hiebung nach der langerwelligen Seite. Im Untersechied zum lichtelektri- 
‘hen Verhalten sind in den Reflexionskurven beide Maxima ausgeprigt, 
ihrend in den lichtelektrischen Stromkurven abweichend nur die Maxima 
uftreten, die den jeweils wirksamen Lichtvektorkomponenten entsprechen. 
‘iumerhin ist der in den lichtelektrischen Stromkurven fiir die beiden 
Volarisationsrichtungen zum Ausdruck kommende Unterschied auch in den 
Reflexionskurven insofern angedeutet, als in jener fiir J,, das ldéngerwellige 
Maximum relativ staérker zum Ausdruck kommt, dem in der entsprechenden 
Stromkurve die selektive Uberhéhung entspricht. Ein gemeinsames Ver- 
halten beider Kurvenpaare kommt darin zum Ausdruck, dab bei langeren 
Wellen eine Erhéhung, bei kiirzeren eine Erniedrigung in der Kurve fiir J,, 
vegeniiber jener fir Ji zu beobachten ist. Diese Feststellungen miissen vor- 
liufig geniigen, bis es méglich sein wird, die Reflexionskurven in dem ganzen 
in Betracht kommenden Spektralbereich genau durchzumessen. Dann wird 
auch iiber das optische Verhalten im polarisierten Licht und den Zusammen- 
hang mit dem selektiven lichtelektrischen Effekt ein vollstandiges Urteil 


abgegeben werden kénnen. 


Tabelle 2. 








to 
qr 
te 
Nw | 
ror) 
Or 


Wellenlange 4 


273 280 288 296 302 313 mu 
SilberJ;; . . 2... 11,2 10,6 | 37.5 23,8 | 14,2 
re 23,8 15,4 31,3 15 
eS ar 15 8.9 7,2 | 20 11.3 47,6 66,6 
Wa sk ck ek 26,6 17,9 11,3 | 39,8 | 37,3 27 62,3 


Herrn Institutsvorstand Professor Dr. E. Lohr danke ich herzlichst fiir 
die stets bereitwillig gewahrte Unterstiitzung durch Bereitstellung von Hilfs- 


iuitteln und persOnliche Beratung. 


briinn, Physikal. Institut d. Deutsch. Techn. Hochschule, Juni 1935, 















Zur Theorie der Polarisation der Photolumineszenz 
von Farbstofflosungen. 


Von A. Jablonski in Warschau. 


(kingegangen am 4. Juli 1935.) 





Ks wurden Formeln fiir den Depolarisationsgrad 0, der Photolumineszenz d 
rotationsfreien Molekiile abgeleitet. Voraussetzungen: der Emissionsvorgany 
ist von dem Absorptionsvorgang zeitlich getrennt; jedem Elektroneniibergane 
gehort ein besonderer anisotroper raumlicher Ersatzoszillator zu; die Schwin- 
gungsrichtung bei der Emission ist von derjenigen des erregenden Lichte- 
unabhingig — die Intensitatskomponenten des von einem Molekiil emittierte: 
Lumineszenzlichtes nach seinen Hauptachsen sind immer den entsprechende 
Ubergangswahrscheinlichkeiten proportional; die drei Komponenten sin 
inkoharent ; die Erregungswahrscheinlichkeit des einzelnen Molekiils hingt von 
der Orientierung seiner Hauptachsen gegen die Schwingungsrichtung der er- 
regenden Strahlung ab. Falls die Erregung in der unmittelbar zur Photo- 
lumineszenzbande gehérenden Absorptionsbande stattfindet, so ergibt sic! 
fiir polarisierte Erregung 0, gleich '/, bis 1, Je nach dem Anisotropiegrad de- 
Ersatzoszillators (9, = 1 fiir vollkommen isotrope und 0, = !/, fiir vollkommen 
anisotrope Molekiile). Erfolgt die Erregung mittelbar durch Absorption in 
einer nicht direkt mit der Lumineszenzbande verbundenen Absorptionsbande. 
so gilt '/, =< 9, = 2. es kénnen also auch negative Werte des Polarisations- 


grade > | ( — 
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— (bis —1#/.) auftreten. 
es J . 


1. Einleitung. 





Die Theorie der Polarisation der Photolumineszenz (eher jedoch de 
Fluoreszenz) wurde dank den Arbeiten von Wawilow, Lewschin und 
Perrin entwickelt!). Die depolarisierende Wirkung der thermischen 
(Brownschen) Rotationsbewegung der fluoreszierenden Molekiile wurde in 
zufriedenstellender Weise durch die Perrinsche Theorie wiedergegeben. 
Fir die Erregung mit dem linear polarisierten Licht und der Beobachtung 
der senkrecht zur Schwingungsrichtung des erregenden Lichtes austretenden 
Fluoreszenzstrahlung ist nach Perrin der Polarisationsgrad P gleich: 

1 k T 


— —_ - a asttnal (] 
“or + O—43Py er’ = 


P — 





ist. Hier bedeuten: k die Boltzmannsche Konstante, T die absolute Tem- 
peratur, ») die Viskosititskonstante des Lésungsmittels, v das Volumen und 

1) §. I. Wawilow u. W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923; W. L. 
Lewschin, ebenda $2, 307, 1925; Fr Perrin, C. R. 180, 581, 1925; 182 
219, 1926; Journ. de phys. (6) 7, 390, 1926; Ann. de phys. 12, 169, 1929. 
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r die mittlere Leuchtdauer der fluoreszierenden Molekiile. Py ist der Polari- 
.ationsgrad fir g = 0, also fiir rotationsfreie Molekiile. Diesen Grenzwert 
r Polarisation (nach Perrin ,,polarisation fondamentale™’) wollen wir kurz 


‘Aa 


(rundpolarisationsgrad nennen. 


Benutzt man den Depolarisationsgrad 9 = 1— P/1 + P statt P, so 


Libt sich die Gleichung (1) folgendermafBen umschreiben! 


wo 09 den Depolarisationsgrad fiir nicht rotierende Molekiile (den Grund- 
depolarisationsgrad) bedeutet. Die fiir die isotrope Richtungsverteilung der 
Farbmolekiilachsen experimentell gefundenen Pp»-Werte tberschreiten nie 
50%. In manchen Fallen treten auch negative Werte von Py auf?). Man 
darf wohl fiir festgestellt halten, daB immer 0) 1/5. Die héchsten ex- 
perimentell gefundenen P,-Werte sind wesentlich niedriger als diejenigen 
bei Rayleigh-Streuung*). Zur Erklirung dieses Sachverhaltes wurden ver- 
schiedene Hypothesen herangezogen. Wawilow und Lewschin ordnen den 
Farbmolekiilen lineare (also vollkommen anisotrope) virtuelle Oszillatoren 
zu und bekommen fiir den Grundpolarisationsgrad den Wert 1/5 (09 = 1/3); 
lerselbe Wert ergibt sich auch nach der Rayleigh-Cabannesschen 


Formel?) fiir das durch vollkommen anisotrope Oszillatoren zerstreute Licht. 


Wirde man den Molekiilen elliptische Oszillatoren zuordnen, so bekame 
man nach Perrin®) 
1— é? + é€ 


— 7 (1 — &) + Qet’ 


(3) 
wo e die Exzentrizitat der Ellipse bedeutet. Aus (3) ist ersichtlich, dab 
12S Py <'/0: Py =1/, tir ¢ = 0 (Kreisoszillator) und Py =1/, fir e = 1 
linearer Oszillator). Nach Perrin selbst ist die Hypothese der elliptischen 
Oszillatoren nicht stichhaltig, da bei Erregung mit zirkularpolarisiertem 
Licht eine teilweise zirkulare Polarisation der Fluoreszenz (im Gegensatz 
zu der Erfahrung) zu erwarten ware. 


!) Vgl. A. Jablonski, ZS. f. Phys. 95, 53, 1935. — *) 8. 1. Wawilow, 
ZS. f. Phys. 55, 690, 1932; S.M. Mitra, Ind. Journ. of Phys. 8, 171, 1933; 
Cahen, Journ. chim. phys. 30, 420, 1933; A. Jablonski, Bull. de l’Acad. 
‘ol. (A) 1935, 30. — 3) So findet z. B. Frl. J. Cahen (1. c.) fiir verschiedene 
arbstoffe P,-Werte von 27 bis 479%. Nach Frl. M. Makowiecka (Acta Phys. 
il. 2, 361, 1934) ist P, fiir Fluorocyklen gleich 15,494. — 4) Siehe unten 


Gleichung (16). 5) F. Perrin, Ann. de phys., 1. c¢. 
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Fiir einen linearen Oszillator, dessen Achsenrichtung schnelle unre: 






























mibige Bewegungen um eine mittlere Lage ausfihrt, gibi Perrin folgenc- 


Formel an: 





9u?—6u+1 
Su2?—Qu+7’ 
— 


wo « das mittlere Kosinusquadrat des Winkels zwischen verschieden 
Lagen der Oszillatorachse und deren mittlerer Lage ist. 

Die letzte von Perrin diskutierte Hypothese ist: der der Emission z1:- 
geordnete lineare Oszillator bildet einen Winkel « mit dem der Absorptic: 
zugeordneten linearen Oszillator. Fir diesen Fall, der einer mittelbaren Er- 
regung der Fluoreszenz durch ein hoheres Elektronenniveau entspricht, be- 
kommt Perrin: ee 

P= — - (5) 
Cos” & — 3 

Die sich aus dieser Gleichung fiir P, ergebenden Grenzen sind + 1/, und —! 
Es sind also auch negative Werte mdglich. 

Die Annahme versehiedener und verschieden gerichteter Oszillatorei 
fiir verschiedene Elektronenspriinge im Molekiil wurde spater von mir?) zur 
Erklarung der Abhangigkeit des Polarisationsgrades der Fluoreszenz von 
der erregenden Wellenlange und der negativen Polarisation der Fluoreszenz*) 
und der Phosphoreszenz*) herangezogen. Eine ahnliche Annahme wurde 
auch von P. Pringsheim gemacht. Ich bedauere sehr, die Arbeiten von 
Perrin und von Pringsheim in meinen fritheren Mitteilungen!) nicht 
zitiert zu haben: leider waren diese Arbeiten damals mir noch nicht bekannt. 

Wie gesagt, ist die Hypothese der elliptischen Oszillatoren meht mit 
der Erfahrung vertraglich. Die Annahme der linearen Oszillatoren ist wol1! 
zu eng. Wir wollen hier die Voraussetzung eines linearen Oszillators durch 
eine allgemeinere eines réumlichen anisotropen Oszillators ersetzen und eine 
der Polarisierbarkeitstheorie der Lichtzerstreuung ahnliche Theorie de: 
Photolumineszenz entwickeln. Die Theorie enthalt als Sonderfalle den von 
Wawilow und Lewschin berechneten sowie auch den durch die Perrin 


sche Gleichung (5) dargestellten. 


1) A. Jablonski, Bull. de l’Acad. Pol. (A) 14, 1934; ZS. f. Phys. 94, 3+. 
1934; Bull. de l’Acad. Pol. (A), 1935, 30. — #7) S. 1. Wawilow, ZS. f. Phys. 
55. 690, 1929. — 8) A. Jabtonski, Bull. de l’Acad. Pol. (A) 30, 1935. Aube: 
dem da mitgeteilten Falle der negativen Polarisation der bei den tiefen Tem- 
peraturen auftretenden Phosphoreszenzbande des doppelbrechenden Trypa- 
flavincellophanphosphors wurde eine ahnliche Erscheinung fiir einen Euchrysu 









cellophanphosphor beobachtet: Py = — 27 und — 11°. Fiir einen isotrope: 
Euchrysincellophanphosphor ergab sich jedoch Py, = — 3,3°4. Fiir doppe 


brechenden Rhodulingelbphosphor ist P, = 0. 
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2. Ableitung der Formeln fiir den Grunddepolarisationsgrad 


der Photolumineszenz. 


Es wurde in einer fritheren Arbeit!) bemerkt, dafi man im Fall der 
hotolumineszenz von Lésungen annehmen darf, dai sich auch wihrend der 
\\irkung der erregenden Strahlung ein Prozentsatz der Molekiile im an- 
seregten Zustand befindet, so wie es von der alteren Quantentheorie an- 
senommen wurde. Es wird ja in Fliissigkeiten die Koharenz verschiedener 
/ustande standig gestért. Das bewirkt, dab auBer den koharenten sekun- 
diren Wellen, deren Existenz zur Erklarung der Dispersionserscheinungen 
angenommen werden muh, auch die inkoharenten Wellen, die mit der Eigen- 
frequenz des Lumineszenzzentrums emittiert werden, existieren. Allerdings 
ist die Eigenfrequenz keine scharf definierte GréBe, da sie vom augenblick- 
lichen Stand aller Kernbewegungen und der Konfiguration der Kerne im 
Lumineszenzzentrum abhangt. Die inkoharenten Wellen entsprechen der 
Photolumineszenz der gelésten Substanz. Die spektrale Zusammensetzung 
des dabei emittierten Lichtes ist im allgemeinen von der des absorbierten 
Lichtes verschieden. Da der Emissionsvorgang von dem Absorptionsvorgang 
zeitlich getrennt ist und die Molekitle wahrend der Verweilzeit im an- 
veregten Zustand standigen St6rungen unterworfen sind, ist wohl nicht an- 
zunehmen, dai das Molekiil die Sehwingungsrichtung des durch die er- 
regende Strahlung induzierten elektrischen Momentes auch bei der 
Fluoreszenzemission behalt. Dasselbe gilt a fortiori fiir den Fall der Phos- 
phoreszenz. Wie die Versuche iiber die Druckabhangigkeit der Polarisation 
der Atomresonanzstrahlung zeigen, geniigen auberst schwache Stérungen, 
um die Schwingungsrichtung des Ersatzoszillators zu andern — schon bei 
verhaltnismabig geringen Eigen- oder Fremdgasdrucken ist die Resonanz- 
strahlung praktisch vollstandig depolarisiert. Dasselbe ware auch im Fall 
der Photolumineszenz von Lésungen zu erwarten, wenn dem Farbmolekiil 
ein vollkommen isotroper Oszillator zuzuordnen ware. Da jedoch im all- 
vsemeinen die Molekiile in gewissem Grade anisotrop sind, so ist meistens 
die Depolarisation nicht vollstandig, wenn auch die Molekile die der Ab- 


sorption entsprechende Schwingungsrichtung ,,vergessen™. 


Unter Voraussetzung der réumlichen anisotropen den Farbmolekilen 


zugeordneten Ersatzoszillatoren, wollen wir den Grunddepolarisationsgrad 09 


der Photolumineszenz berechnen. Wesentlich fiir uns sind nicht die Absolut- 


werte der Amplituden des elektrischen Momentes nach den Oszillatorhaupt- 
ichsen, sondern deren Relativwerte, also die Verhaltnisse der ,,Haupt- 


') A. Jablonski, ZS. f. Phys. 95, 53, 1935. 
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polarisierbarkeiten. Obgleich die Absolutwerte der Hauptpolarisierba: 
keiten von der zur Erregung verwendeten Wellenlange abhangen, so ist doc 
anzunehmen, dali deren Verhaltnis (4,:4,: Ag) solange derselbe Ele! 
tronentibergang angeregt wird, von der erregenden Wellenlange unabhangi 
ist. Deshalb werden wir der Einfachheit wegen schlechtweg von de 


Polarisierbarkeiten A,, 45, 43 sprechen. 


Es schwinge nun die polarisierte erregende Strahlung von der Intensitii: 
gleich 1 langs der z-Achse eines raumfesten rechtwinkligen Koordinaten- 
systems (2, y,2). Es seien die Richtungskosinusse der (molekiilfesten 
Hauptachsen eines photolumineszenzfahigen Molekiils in diesem raumfesten 


Koordinatensystem durch folgende Tabelle gegeben: 





: Raumfeste Achsen 
Molekiilachsen 





A 
Ao 


As 


Die drei im Molekiil induzierten Momentkomponenten sind (bis auf einen 
gemeinsamen belanglosen Faktor, den wir hier wie auch im folgenden weg- 
lassen wollen) gleich A,«,,, 4,%,, 4,%,,- Die ,,Anregungswahrscheinlich- 


keit’’ W des Molekils wird gleich sein: 
W = Ajay, + A} a, + Aj a. (6 


Wird das Molekil einmal erregt, so vergibt es, wie oben gesagt, die ur- 
spriingliche Schwingungsrichtung des elektrischen Momentes; die relativen 
Intensitaten der Komponenten des Lumineszenzlichtes nach molekiilfesten 
Hauptachsen werden immer den Quadraten der Hauptpolarsierbarkeiten 
proportional sein. Gehért die Emission einem anderen Elektroneniibergang 
an als die Absorption, so kénnen sowohl die relativen Werte der Haupt- 


polarisierbarkeiten wie auch die Hauptachsenrichtungen fiir die Emission 


von denen fiir die Absorption verschieden sein. Es seien nun %,, 85, 8 
die Hauptpolarisierbarkeiten fiir die Emission. Die Kosinusse der Winke! 
zwischen den B,-, Bs-, Bs,-Achsen und den 4,-, Ag- und A,-Achsen seien 


in folgender Tabelle zusammengestellt : 





Ay 








el) 


C)) 


Pl 
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Die Intensitatskomponenten des emittierten Lichtes nach den B,-, Bo-, 
%,-Achsen werden nach unserer Annahme proportional BY, 8}, B? sein. 
Ja die Koharenz der drei Hauptschwingungen durch die Stérungen in der 
Losung vollkommen vernichtet wird, diirfen die Intensitaten bei Berechnung 


verschiedener Intensitatskomponenten einfach addiert werden. 


Das Intensitaétsverhaltnis der Komponenten des Lumineszenzlichtes 
nach den A,-, Ay-, 45-Achsen wird gleich BY: BS: Bz sein, wo 


B; = Bi Bi, + Bs Bs, + ere 
BS = Bi Bi. + Bi BF. + Bi BF, 


(7) 
BS = B? Bi, + Br Bi; + BF Bis. | 


Alle drei Intensitaétskomponenten werden auberdem noch der Anregungs- 
wahrscheinlichkeit des Molekiils W (6), die von der Orientierung des Molekiils 


abhangt, proportional sein: 


~ 


= W (01 25 Xo 2 X; -) : By, 





(8) 


W (a, 2 Ag*- Ks :) B3 ? 


W (a, 29 Ha 2s Ot; -) ‘ B; ° 


| 


Um den Grunddepolarisationsgrad der Lumineszenz 69 (fiir rotations- 
freie Molekiile!) zu finden, miissen die Intensitétskomponenten J, und J, 
im raumfesten Koordinatensystem berechnet werden; fiir bestimmte 


Orientierung der Molekiilachsen sind: 








& 3 
l,= > 3D 4} a}, B} cos? (B, 2) 
i=1 j=1 
3 3 3 3 
. * 9 
= >> p> p> pS A} aj, B; Bix Oy Bi 1 Xs 
t=1 j=1 k=1 = 1 (9 
4 5 J) 
l= SS A} a}, B} cos® (B;, 2) 
+#=1 97=>1 
8 3 3 3 
“Cig, F, 5 9 
= Zz »> >> A} a}, B? Bin 2 Bj % 
i=1 j=1 k=1 Il=1 
Setzen wir 
> B? 6.8). = Bei, 
} 
so bekommen wir: 
} —_ - > A} Be, %. Ope Liz, 
¢, k,l (10) 


2 2 
I, ra ps Ay By his eee M2. | 


i, k,l 
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Im Fall gleicher Orientierung aller Molekiile wird der Grunddepolar: - 


sationsgrad gleich sein: 


2p? a? 
> 4; Be RF 2 pe Mx 
i, k,l 


= | (1! 





A2 2 2 
>A; Bei %2 Lp 2 Hy 


(6 


Fiir den meistens in praxi vorkommenden Fall der isotropen Richtungs- 


verteilung der Molekiilachsen sind die in (10) und (11) auftretenden Produkt. 
der Richtungskosinusse iiber alle méglichen Orientierungen zu mitteln. Die 


entsprechenden Mittelwerte sind!) 


4 1 9 22 1 
C2 = 5 ee Ce = 7; | ' 
(fark + I). (12) 
2 2 I 2 > fe 
Xie Air = ip? Xpe- Lie = a | 


Die Mittelwerte aller tibrigen in (10) und (11) auftretenden Produkte 
sind gleich Null, wie man leicht unter Zuhilfenahme der Eulerschen Winkel 
nachpriifen kann?). Es verschwinden also alle Koeffizienten bei Be, mit 


k= 1. Es bleiben nur die Glieder mit den Summen vom Typus 
R? 62, — PR? 
> B; Bj. —_ Be 
q 


Gleichungen (7)| wibrig. Es geniigt jetzt, die B,, einfach zu indizieren 
> J DS 5 5 kk 
(B., = B,). Der Grunddepolarisationsgrad fiir isotrope Richtungsver- 


teilung der Achsen errechnet sich danach zu: 


0, = — = 
= S (A, B))? + Su B,2 


i,k 


n 


J.Cabannes, La Difusion Moléculaire de la Lumiére, Paris 192), 
S. 29, 35. — #) Es seien #, py und @ die Eulerschen Winkel und 
12 = cos #, a» = cos ysin # as, = sin psin #0, a2 = —cos —- sin # usw. 
Dann ist z. B. 
22 3% 


in | cos® it cos ysin? tdi dypd@ 
ieee i aa 
Xie ke — 12% ? 22292 ; = 0; 
j | | sin PdOdyd@ 
0 0 


iihnlich lassen sich die iibrigen Mittelwerte berechnen (siehe z. B. M. Born 
Optik. Berlin 1933. 5S. 349). 




















iY - 


) 
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obei in den unter den gestrichelten Summenzeichen stehenden Summen nur 
die Produkte mit ungleichen Indizes (j = k) zu beriicksichtigen sind. Es 
hedeuten also: 


SS) (A; B)? = (A, B,)* + (A, B,)? + (A, B,)*, 


l 


(A; By)? = (A, By)’ + (A, Bs)? + (Ay B+ (Ag B,)? +(A45B,)’ + (A, B,)?. 


Der der Erregung mit natiirlichem Licht und senkrechter Beobachtung ent- 
: , ‘ 4 ‘ 
sprechende Grunddepolarisationsgrad 9, ist gleich: 


9 2> (A; B)? + 45) (A; B,)? 
_—— 05 7 4, ke 


= == — oo _____ 14 
1+ 435 (4,B)* +8 (4; By? a 
i j,k 
Gehéren die Absorption und die Emission dem Ubergang zwischen gleichen 
Klektronenniveaus an, so darf B,: By: B, = A,: Ag: Az gesetzt werden; 
nach (13) ergibt sich der Depolarisationsgrad bei polarisierter Krregung 
cleich: 


= Ai +2 (4; A,) 
“sSae a A; Ay)? 


Fir die vollkommen anisotropen si nacite (A, +0, A, = A, = 0) 
ist danach der Grunddepolarisationsgrad der Photolumineszenz [in Uber- 


Q (15) 


einstimmung mit dem von Wawilow und Lewschin (I. ¢.) berechneten] 
vleich: 


Fiir vollkommen isotrope Molekiile (4, = A, = Ag) ist 
Op = 1, also Py = 0%. 


Diese Abhaingigkeit des Depolarisationsgrades von der Anisotropie der 
Molekile ist vollkommen derjenigen fiir das zerstreute Licht entgegengesetzt. 
Nach Cabannes ist 

2 = A? — = A; A, 


0 = a 


6S a+ 2S ih: 


also 9 = 0 fir A, = A,= Ag. 


(16) 


Wenden wir uns jetzt zum allgemeinen Fall: zur Absorption und 
Emission gehéren verschiedene Oszillatoren [Gleichung (13)]. 
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Ist emer (gleichgiltig welcher) der beiden Oszillatoren isotrop, so i. 
nach (13) das Lumineszenzlicht vollkommen depolarisiert (9) = 1). 

Sind die beiden Oszillatoren anisotrop, so ergeben sich verschiede),, 
09- Werte von !/, bis 2, je nach dem Anisotropiegrad der beiden Oszillatore, 


und deren relativen Achsenrichtungen. Es gilt also: 
oo Oc Oo y) q()\ 0/ 
—— 33,33 eee /O <= Po << 50 /O° 


Kin besonders einfacher Fall ist der der vollstandigen Anisotropie de 
beiden Oszillatoren (4, — 0, 4g = Az = 0 und B, +0, B, = B, = 0). 


Nach (7) und (13) bekommen wir: 


“a (4, B, Pi)’ +3[(4, B, By)’ + (A, B,B,5)"]__ 2—Bh an 
3 (A, B, B,,)* + (A,B, By a) + (4, BiB, 5)” 1 + 28H 
und daraus: 
P - st (18 
‘ 1 + 0, Bi, +8 | 
eine mit der Perrinschen (5) identische Formel. 

Eine Beziehung zwischen den Komponenten des Photolumineszenz- 
lichtes ist erwahnenswert. Erregt man die Lumineszenz mit dem paralle! 
zur z-Achse schwingendem Licht und seien J,, und I,, die zwei Lumineszenz- 
intensitatskomponenten, wobei die ersten Indizes die Schwingungsrichtuny 
des erregenden Lichtes, die zweiten die Richtung der Komponente des 
emittierten bezeichnen. Es seien J,, und J,, die Lumineszenzkomponentei 
bei Erregung mit parallel zur z-Achse schwingendem Licht. Ist die Rich- 


tungsverteilung der Molekiilachsen nicht isotrop, so ist im allgemeinen 


i ; 
| — ) und 0, = } Ae =~ 0, = E* 
zz rz 
es gilt aber 
| 7 | (14 


falls die Absorption und die Emission dem Ubergang zwischen denselbeu 
Elektronenzustinden angehéren, also wenn 4,:4,: 4, = B,:8,:%, 
= B,: B,: Bz: dies ist leicht aus den Gleichungen (10) ersichtlich. Ist 
jedoch A,:4,: A, — B,: By: Bg, so ist im allgemeinen I,, + I,,. 
Unter Voraussetzung der Giltigkeit der Beziehung (19) wurde in eine 
friiheren Arbeit!) eine Formel, die die Polarisation der Fluoreszenz und der 
Phosphoreszenz als Funktion des Azimuts des amsotropen Phosphor: 


widergibt, abgeleitet. Sie cilt fir die da beschriebenen Falle der Fluoresze: 
Dd 5 i 





1) A. Jablonski, Nature 133, 140, 1934; Acta phys. Pol. 3, 421, 1934. 
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und Phosphoreszenz der Cellophanphosphore bei Zimmertemperatur. Da 
die bei den tiefen Temperaturen auftretenden langwelligen Phosphoreszenz- 
banden sicher einem anderen Elektroneniibergang angehdren als die Ab- 
sorptionsbanden, so, braucht die Beziehung (19) und somit auch die daraus 
abgeleitete Formel nicht notwendig erfiillt zu sein. 


Es sei hier bemerkt, dafi die manchmal beobachtete negative Polari- 
sation der eben erwahnten Phosphoreszenzbanden!) auf Grund der 
Gleichungen (11) und (13) leicht deutbar ist. 


Auf-die Ableitung der Formel fiir die anderen als die hier behandelten 
Verteilungsfunktionen der Molekiilachsenrichtungen sei hier verzichtet. 


3. Zusammenfassung und Schlubbemerkungen. 
Die Hauptresultate der hier entwickelten Theorie sind: 


1. Ist das Ausgangselektronenniveau der Photolumineszenzbande das 
unmmittelbar durch Lichtabsorption erreichte, so gilt (bei polarisierter 
Erregung) 4/5 < 09 <1; anders gesagt: 0,5 > Py) > 0. 

2. Ist das Ausgangsniveau der Photolumineszenzbande von dem End- 
niveau der Absorption verschieden, so gilt +/, << o9< 2, oder 0,5 P, >—"/. 

3. Tritt dieselbe Bande im Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrum 
auf, so ist der Grunddepolarisationsgrad in den beiden Fallen derselbe. 


4. Der Depolarisationsgrad der Photolumineszenz haingt von der Ab- 
sorptionsbande in der die Erregung stattfindet, ab. 

5. Es ist eine unmittelbare Folgerung unserer Auffassung, dai das 
.. Schwingungsellipsoid® molekilfest ist, daB es also allen Bewegungen des 
Molekiils, wie in der Perrinschen Theorie angenommen, mitfolgt. 

6. Aus den Messungen des Grunddepolarisationsgrades kénnen orien- 
tierende Schliisse tiber den Anisotropiegrad der entsprechenden Ersatz- 
oszillatoren gezogen werden. 

Nach Messungen von Cahen (I. c.) andern sich ein wenig aie Werte des 
Grundpolarisationsgrades der Fluoreszenz mit der Temperatur der Lésung, 
woraus zu schlieBen ware, die Anisotropie der Ersatzoszillatoren sei von der 


Temperatur abhingig. Diese Abhangigkeit diirfte wohl der Anderung des 


Kernoszillationszustandes zuzuschreiben sein”). Verschiedenen Kon- 


) Vgl. die FuBnote 3 auf der S. 238. — 7”) Allerdings scheint es nicht 
vanz ausgeschlossen zu sein, daB die Messungen der Polarisation der Fluoreszenz 
vei den tiefen Temperaturen in einigen Fallen durch die Beimischung der 
unpolarisierten Phosphoreszenz beeinfluBt waren. 
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stellationen der Atomkerne 1m Molekil entsprechen verschiedene Polarisie,- 
barkeiten. In den hier abgeleiteten Gleichungen kommen wohl die zeitlich: 
Mittelwerte derselben in Betracht, die offenbar von der Temperatur al)- 


hangen kénnen. 


Ks ware interessant, nachzupriifen, ob der Anisotropiegrad der den 
Lumuineszenzbanden zugeordneten Ersatzoszillatoren auch von der Natur 


des Loésungsmittels abhangig ist. 


Herrn Prof. Dr. Pienkowski sei fiir das Interesse an dieser Arbeit und 
Herrn Dr. Milianezuk fiir manche Diskussionen auch an dieser Stelle herz- 
lichst gedankt. 


Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 
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Bemerkung zur Polarisierung von Elektronenwellen 
durch Streuung. 


Von H. Hellmann in Moskau. 
(Kingegangen am 1. Juli 1935.) 


infacher Beweis fiir die Unmdglichkeit der Polarisierung von Klektronenwellen 
an schichtférmigen Potentialhomogenititen. Bemerkung zum negativen Ausfall 
der Polarisierungsversuche. 


Durch den negativen Ausfall der meisten neueren Experimente ***) 
zur Herstellung von polarisierten Elektronenwellen durch Streuung bzw. 
teflexion hat das entsprechende theoretische Problem eime gewisse prin- 
zipielle Bedeutung fiir die Diracsche Theorie erlangt. 

Die Frage, ob im einfachsten Fall der Reflexion an einer schichtfOrmigen 
Potentialinhomogenitaét eine Polarisierung erfolgen kann, ist von verschie- 
denen Autoren verschieden beantwortet worden. In einer Diskussions- 
bemerkung*) auBerte Pauli die Ansicht, da nicht nur an dem einfachen 
Potentialsprung, sondern auch an beliebigen nur von einer Koordinate ab- 
hingigen Potentialinhomogenititen keine Polarisierung erfolgen kénne. 
Qhne Kenntnis dieser Bemerkung sprach ich spaiter auf Grund der unter- 
schiedlichen Differentialgleichungen, die fir die in +2-Richtung und in 
—z-Richtung polarisierte Welle gelten, die Vermutung aus, daB auch ihr 
Reflexionskoeffizient verschieden wird und deshalb die Polarisierung einer 
unpolarisiert einfallenden Welle bei der Reflexion méglich ist®). 

Spiter fiihrte Férster®) die Rechnung weiter durch und kam zu dem 
alleemeinen Resultat, dab eine Polarisierung nicht stattfinden kann. Da 
neuerdings von Weisskopt*’) wieder die auch in meiner Arbeit gediuBerte 
eutgegengesetzte Meinung vertreten wurde und da die Férsterschen 
Rechnungen nicht sehr iibersichtlich sind, méchte ich kurz einen sehr ein- 
fachen Beweis fiir die Richtigkeit der urspriinglichen Paulischen Vermutung, 


also auch des Férsterschen Resultats mitteilen. 


') G. P. Thomson, Phil. Mag. 17, 1058, 19384. — *) F. Ek. Myers, J. F. 
Byrne u. R. I’. Cox, Phys. Rev. 46, 777, 1934. —*) E. 8. Dymond, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 145, 657, 1934. — 4) Solvey-Congress (1930), Rapport du 
Congres, 8. 275. —®)H. Hellmann, ZS. f. Phys. 69, 495, 1931; 70, 695, 1931. — 
*) Th. Forster, ebenda 85, 514, 1933. — 7) V. Weisskopf, ebenda 93, 561, 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 17 





248 H. Hellmann, 


Wir nehmen ein beliebiges Feld in der z-Richtung an. Die einfallend 
Welle laufe senkrecht zur z-Achse. Unser ganzes Problem hangt also von d 


z-Koordinate nicht ab und die zugehdrigen Dirac-Gleichungen lauten : 
-me) py + (p— tq) py = 9, | (1 
me) yy + (p+ iq) yy = 0; | ’ 
me) pe + (p+ iq) Ys = 0, | 
me) ys + (p—igq) py = 0 | 
E+eV(z h a 


§é= — > = ~ 
c , I 92% Ox’ 


y, und ws sind die beiden ,,groben** Amplituden, ys und y, die ,,kleinen”. 


y. = 0 bedeutet, da eime in der +2-Richtung polarisierte Welle, y, = 0, 
daB eine in der —z-Richtung polarisierte Welle vorliegt?). 

Durch das Fehlen der z-Richtung ist das Diraesche System von vier 
simultanen Differentialgleichungen in zwei nicht gekoppelte Gleichungspaare 
zerfallen. Zu dem einen Polarisationsfall gehort das Gleichungspaar (1a), 
zu dem anderen (1b). Man sieht, dab der Fall (1b) aus (1a) hervorgeht, wenn 
man das Vorzeichen von q umkehrt. Wir bekommen also den Reflexions- 
koeffizienten fiir die in der —2z-Richtung polarisierte Welle, wenn wir fiir die 
in der +2-Richtung polarisierte Welle das Vorzeichen von q umkehren, was 
Umkehr des Strahlenganges bei der Reflexion bedeutet. Ein unpolarisierter 
Strahl besteht aus einer phasenunabhangigen Uberlagerung der beiden 
Polarisationsfalle mit gleicher Intensitaét. Wenn beide die gleiche Intensitiit 
der Reflexion aufweisen, bleibt der Elektronenstrahl auch nach der Re- 
flexion unpolarisiert. Wegen der genannten Analogie zwischen (1a) und (1b) 
geniigt es, den Reflexionskoeffizienten der y,-Welle nach (1a) auszurechnen. 
Wenn dieser gegen Vorzeichenumkehr von q invariant ist, kann keine Polari- 
sierung eintreten. Das wollen wir jetzt beweisen. 

In meiner genannten Arbeit?) ging ich von der Differentialgleichuny 
zweiter Ordnung fiir y, aus, die man aus (la) erhalt. Genau so verfuhren 
Foérster*®) und Weisskopf4). Diese Gleichung ist nicht invariant gegen 
Vorzeichenumkehr von q, sondern hat fiir beide Falle verschiedene Brechungs- 
indizes. Auf folgende Weise labt sich aber die Invarianz der den Rand- 
bedingungen und dem Gleichungspaar (la) geniigenden Loésung y, direkt 
einsehen, ohne dab es nétig wird, eine Differentialgleichung zu lésen. Durel: 

') Vel. z. B. EK. Fues u. H. Hellmann, Phys. ZS. 31, 465, 1930. 


2) H. Hellmann, ZS. f. Phys. 69, 495, 1931; 70, 695, 1931. 3) Th. Forster, 
ebenda 85, 514, 1933. 4) V. Weisskopf, ebenda 93, 561, 1935. 
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\ddition und Subtraktion der beiden Gleichungen (la) erhalt man fiir 
ne ss —? * —" iQ tlele ’ 
g, = 7/e(Wi + Ya) und ~y = "/2(y,— y,) die Gleichungen 


(s+ p) py — (me — iq) jy, = 0, 


»). 
(o— 9) a (me oe iq) Y, = Q). | a 
Hieraus folgt fiir g, die Differentialgleichung zweiter Ordnung 
(s — p) (s + p) p, — (Mm? + @) ~, = 90. (2b) 


Diese ist invariant gegen Vorzeichenumkehr von q. Wir denken uns (2b) 
celést und bekommen dann aus (2a): 


$+ Pp 


me— 14 


s+ p 


me —1q, 


yp, und y, = 7, +% = (1 + ) a (3) 


F,* 


qo ist hierin der Zahlenwert des konstanten Impulses in der y-Richtung. 
p ist der Impulsoperator in der x2-Richtung. 
g, nimmt auberhalb der Inhomogenitat [fir V (2) = 0] asymptotisch 


die Form an: 





221i 271 
Y Ray er a le ——— $99 ’ 
y, (z) = (e a +ne " (4a) 
und entsprechend wird 
O ‘ 225 Po z 
y, = ———|(me—1q,+5+ 7p) e * 
me — rq, 


221 
——— por 


+ y(me—iq,+s—p)e * |. (4b) 


Die relative Intensitat |/,|* der reflektierten y,-Welle ist demnach 


(m C + heed Po)” + qi 
(me+s+p,)? + 4 


Diesem Ausdruck sieht man aber die Invarianz gegen Vorzeichenumkehr 


me+s—p,—1q,” 


| (4c) 
mc +S + py — 144% 


im? = Inf? In? 


von q unmittelbar an. |7|? ist invariant als Reflexionskoeffizient der 
p,-Welle von Gleichung (2b), deren gesamter Differentialoperator invariant 
ist. Gehen wir also zum anderen Polarisationsfall iber, dann bekommen 
wir denselben Reflexionskoeffizienten ||? = |7,|?, ganz gleichgiiltig, 
welches Aussehen V(a) hat. Damit ist die Paulische Vermutung auf 
wesentlich kiirzerem und, wie ich glaube, durchsichtigerem Wege be- 


wiesen!), als bei Forster (I. ¢.). 


') Kine briefliche Diskussion mit Herrn Weiss kopf ergab Ubereinstimmung 
unserer Ansichten im Sinne der obigen Ausfiihrungen. Wie mir Herr Weiss- 
kopf mitteilt, konnte er sich auch an Hand der Differentialgleichung zweiter 
Ordnung fiir y, tiberzeugen, daB keine Polarisierung méglich ist. 
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Nur die Phasenspriinge der y,- und der w.-Welle bei der Reflexion sin 
verschieden. Die Polarisationsrichtung einer polarisiert einfallenden Wel! 
wiirde daher bei der Reflexion geaindert, was auch schon an einer rech 
eckigen Potentialschwelle der Fall ist!), aber praktisech wenig Interess 
hat, so lange man keine polarisierten Wellen experimentell herstellen kann. 

Die Rechnungen iiber die Reflexion an Kristallen in den zitierten A) 
beiten?*) werden hiervon nicht beriihrt. In Hinblick auf die genannte: 
neueren Experimente ist es interessant, dab die dynamische Theorie de 
Kristallreflexion fiir den normalerweise vorliegenden Fall, da nur zwe: 
starke Wellen im Kristall vorhanden sind, auch in zweiter Naherung keine 
merklichen Effekt liefert*). Von Weisskopf*) wurde schon darauf hinge- 
wiesen, dafi es deshalb verfriiht ist, aus dem negativen Ausfall der Experi- 
mente — im Widerspruch zur Mottschen Theorie®) — auf ein Versagen der 
Diraeschen Gleichungen zu schlieBen, wie es Thomson, Dymond (lL.c.; 
und Smith) tun. Auch bei ,,Einzelstreuung’ unter groBem Winkel ist 


nicht bewiesen, dali man fiir Polarisationsfragen, d.h. Fragen, die mit den 





Phasendifferenzen der gestreuten vier Diracschen Wellen zusammen- 
hangen, die Streuung an den Mikrokristallen mit der Ejinzelstreuung 
identifizieren darf, auch da, wo dies wegen Kleinheit der Kristalle und der 
hohen Ordnung der Interferenz fiir die Intensitat erlaubt ist. Darauf, dal 
sich stets, auch bei nicht dynamischer Behandlung, eine regelmabige An- 


ordnung von Einzelatomen als ungiinstiger fiir die Polarisierung erweist 





als das Einzelatom, ist in meiner genannten Arbeit!) nachdriicklich hin- 











cewlesen. 





Moskau, WKarpow-Institut fir physikalische Chemie. 


') KE. Fues u. H. Hellmann, Phys. ZS. 31, 465, 1930. — ?) H. Hell- 


mann, ebenda 69, 495, 1931. — %) V. Weisskopf, ebenda 93, 561, 1935. 
') Auch dann noch, wenn man die auf S. 502, Zeile 10—i1 meiner Arbeit 
formulierte vereinfachende Annahme aufgibt. — *°) N. F. Mott, Proc. Roy. 


Soc. London (A) 124, 425, 1929. — *) R. A. Smith, Proc. Cambr. Phil. Soc. 
30, 520, 1934. 








Austausch von Schwingungs- und Translationsenergie 
zwischen angeregten Jodmolektlen und Edelgasen. 


Von Fritz R6Bler in Gottingen. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Juni 1935.) 


I's werden die Ausléschungs- und Uberfiihrungswahrscheinlichkeiten der Schwin- 
vung und der Rotation fiir alle Gase bestimmt. Die Rotations- und Schwingungs- 
iiberfiihrung ergeben sich als von der gleichen Grébenordnung. Die Ausbeute 
pro StoB laBt auf einen Wirkungsquerschnitt schlieBen, der den gaskinetischen 
bis zum 25fachen iibertrifft. Die Ausbeute bei der Fluoreszenziiberfiihrung ist 
damit um mehrere Zehnerpotenzen gréBer als die der Schalldispersion und der 
Schwingungsaktivierung. Es wird eine Hypothese vorgeschlagen, die die Ver- 
schiedenheit des Ganges mit der Masse bei Schalldispersion und Schwingungs- 
aktivierung einerseits und den Fluoreszenzuntersuchungen andererseits deuten 
kénnte. Die Ausléschung der Fluoreszenz durch Zusammenstéfe mit den 
Kdelgasatomen laiBt eine einfache Interpretation zu. 


Problemstellung. Der Knergieaustausch zwischen den Freiheitsgraden 
der Translationsenergie und Sechwingungsenergie ist in den letzten Jahren 
oft studiert worden, da seine Kenntnis bei der Losung vieler physikalischer 
und chemischer Probleme von Bedeutung ist. So ist bei Untersuchungen 
liber Reaktionsgeschwindigkeiten die Aktivierungsgeschwindigkeit der 
Molekiile von der Ausbeute an St6fBen abhangig, bei denen ‘Translations- 
energie in Schwingungsenergie sich verwandelt. Derselbe Energieiitbergang 
spielt die entscheidende Rolle bei Deutungen iiber Dispersion von Ultra- 
schallwellen. In diesen beiden Untersuchungsgebieten fand man, dab der 
Knergieaustausch behindert sei, und dali nur ein sehr kleiner Prozentsatz 
derjenigen Stébe, die nach Energie- und Impulssatz einen Austausch 
ergeben kénnten, ihn wirklich hervorrufen. 

Zu einem anderen Ergebnis kommt man jedoch, wenn man aus Fluores- 
zenzuntersuchungen Schliisse iiber den Austausch von Schwingungs- und 
Translationsenergie zieht. Hier handelt es sich um Vergréberung oder 
Verkleinerung von Schwingungsenergie angeregter, stark schwingender 
Molekiile bei Zusammenst6Ben mit anderen Atomen oder Molekilen, wobei 
etwas eingehender bisher nur die Kinwirkung auf angeregte Jodmolekiile 
studiert ist. In diesem Falle zeigt die zuerst von Wood und Franck?) 
beobachtete Uberfithrung eines einfachen Resonanzlinienspektrums in ein 


Bandenspektrum durch Zusammenstéfe mit leichten Atomen und Mole- 


') R.W. Wood u. J. Franck, Verh, d, D, Phys. Ges. 13, 78, 1911. 
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kiilen, dali eine wesentliche Behinderung des Austausches weder zwiscl 





den Freiheitsgraden der ‘Translations- und Rotationsenergie, noch 





zwischen denen der Translations- und Schwingungsenergie vorliegt. Fix 






andere Molekiilsorten kann man aus Untersuchungen itber Gasentladu)\: 






schlieben, dab angeregte, stark schwingende Molekiile sich ahnlich wie <i: 






Jodmolekiile in bezug auf den Energieaustausch verhalten. Es liegt mi) 






eine Arbeit vor, die im Falle des Jods iiber eine Schatzung der Ausbeut: 






hinausgeht und quantitative Angaben macht fiir die Summe von Uberganys- 





wahrscheinlichkeiten von ‘Translations- in Sechwingungs- und Rotations- 






energie und umgekehrt. Sie ist von Eliaschewitsch!) ausgefithrt wind 





behandelt die Ausbeute bei ZusammenstOben zwischen Jodmolekiilen, di: 






durch Absorption der grinen Hg-Linie angeregt sind, mit N,- und H,-Mole- 





’ 


kiilen. Das Auffallige bei diesem Ergebnis war, dab die Ausbeute an iiber- 


4. 

































fiihrenden St6Ben bis zu 100mal gréber war als die Zahl der St6Be, die bei 
Kinsetzung der StoBquerschnitte der kinetischen Gastheorie tiberhaupt : 
auftreten. Selbst wenn man beriicksichtigt, dab der in die Berechnung ein- l 
vehende Wert der mittleren Lebensdauer angeregter Jodmolekiile nicht genau 
bekannt ist, und auch die Messungen selbst sich wohl kaum sehr genau , 
durechfiihren lassen, wird man immer noch zu folgern haben, dab bei den 
Prozessen, bei denen es sich um Knergieaustausch der Freiheitsgrade der ; 
Warmebewegung handelt, also z. B. auch bei den Problemen der inneren P 
Reibung, fiir die angeregten stark schwingenden Molekiile sich ein merk- : 
wiirdig grober Radius ergibt, der wesentlich gréBer ist, als man ihn aus : 
den Potentialkurven der angeregten Jodmolekile abschatzen wiirde. 

Eucken und Franck?) haben, um das unterschiedliche Verhalten : 
der angeregten, stark schwingenden Molekiile gegeniiber den schwach oder ' 
nicht schwingenden Molekiilen im Grundzustand zu deuten, die Erfahrung ’ 
herangezogen, dai auch durch langsame Elektronen Schwingungsenerzic ] 
iibermittelt werden kann. Der primaire EinfluB ist hier die Stérung des 9 
Elektronensystems, die eine Ubermittlung von potentieller Energie an die | 
schweren Massen der Atome hervorruft. Eime solehe Art der Anmregung \ 
soll nach der Auffassung der Autoren auch beim intermolekularen <Aus- 
tausch von Translations- und Schwingungsenergie eine wesentliche Rolle i 
spielen, und die starke BeeinfluBbarkeit der angeregten, stark schwingende! \ 
Molekiile wird dann durch die leichte Stérbarkeit des Elektronensyste1s ‘ 
von Molekiilen in solehem Zustand in Zusammenhang gebracht. Nach dieser 
Auffassung sollten diese Stérungen vor allem von der auberen Elektronen- 

') M. Eliaschewitsch, Phys. ZS. d. Sowietunion 1, 510, 1932. ! 





2) A. Eucken u. J. Franck, ZS. f. phys. Chem. (B) 20, 460, 1933. 
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aumosphire der StoBpartner abhangen, wiihrend die Masse der StoSpartner 
nur sekundaren KinfluB{ hat. Die obengenannten Griinde lieben es als 
wiehtig erscheinen, den Austausch zwischen Schwingungs- und 'l'rans- 
lationsenergie bei ZusammenstOben von angeregten Jodmolekiilen mit den 
Atomen der verschiedenen EKdelgase zu untersuchen. Die Wahl der Edelgase 
war bedingt durch das Fehlen von chemischen Austauschkriften, waihrend 
die Polarisierbarkeit und die Atomgewichte der Edelgase genau bekannt 
sind und so stark variieren, dafb ein Gang der Ausbeute mit diesen Atom- 
konstanten auch dann noch zu ermitteln sein sollte, wenn, wie es nicht zu 
vermeiden ist, die Genauigkeit der Resultate einen gewissen Spielraum 
offen labt. 
E’xperimentelles. 

Die Fluoreszenz des Joddampfes wurde angeregt mit der griinen 
Hg-Linie 5461 A. Um modglichst nur ein Niveau anzuregen, mul die Linie 
schmal sein. Zu diesem Zwecke wurde eine gasgefiillte Quecksilberdampt- 
lampe von Osram?) verwendet. Sie brannte mit 220 Volt Wechselstrom 
unter Vorschaltung einer Selbstinduktionsspule. Trotzdem die Lampe 
nur mit 1,7 statt 3 Amp. belastet wurde, wurde nicht nur ein Niveau v’ = 26, 
) = 34 angeregt?), sondern schwach auch ein zu einem hoéheren Niveau 
cehoriger Zustand, wie aus dem schwachen Auftreten eines sogenannten 
antistokesschen Gliedes der Resonanzserie hervorgeht. Die Lichtquelle 
wurde durch einen groben Kondensor in das Fluoreszenzgefaib abgebildet, 
nachdem die Lichtstrahlen ein griines Monochromattfilter von Zeiss passiert 
hatten. Das Fluoreszenzgefal endete riickwarts in ein geschwarztes Wood- 
sches Horn (Lichtfalle) und trug vorn ein nach innen gewoélbtes Fenster, 
um Reflexion zu vermeiden. Das Gefaib wurde in einer Lange von 5 em 
ausgeleuchtet bis an das Fenster heran, so dai nach Moglichkeit stérende 
Reabsorptionen verhindert wurden. Das FluoreszenzgefiB war stindig 
an die Vakuumapparatur angeschlossen und wurde von dieser durch einen 
Hahn getrennt, der mit einem Spezialfett gedichtet wurde (eine mit Cl, 
vorbehandelte Vaseline). Das Jod wurde im Vakuum mehrfach hin- und 
herdestilliert, um die Verunreinigungen fortzuschaffen. Es befand sich 
in emem Ansatzrohr des Fluoreszenzgefaibes. Wahrend der Aufnahme 
wurde dieses Rohr durch ein Bad mit fliebendem Wasser iiber langere Zeiten 
auf der konstanten Temperatur von 12°C gehalten. Die Zimmertemperatur 
betrug 20°C. Nach Gaszusatz*) wurde eine halbe Stunde gewartet, ehe die 


') Herrn Prof. Pirani méchte ich fiir die leihweise Uberlassung der Lampe 
herzlich danken. — ?) F. W. Loomis, Phys. Rev. 29, 112, 1927. — 3) Der 
Linde A.-G. danke ich herzlich fiir das zur Verfiigungstellen der Edelgase. 
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Aufnahme gemacht wurde. Der Druck des Zusatzgases wurde mit ein 
Mae Leod geringen Ubersetzungsverhaltnisses bestimmt. Die Fluoresze:,7 
wurde abgebildet auf den Spalt eines groBen Steinheil-Spektrograp! 
mit der Lichtstarke 1:3. Die Dispersion betrug im Gelben etwa 85 A 
pro mm. Sie reichte nicht aus, um die Rotationsstruktur aufzulésen. Dx 
Spalt hatte eine Breite von 0,1 mm. Um die Konstanz der anregend« 
Lichtquelle kontrollieren zu kénnen, wurde ein Teil des anregenden Lichtes 
abgezweigt, geschwacht und nuttels Spiegel bis zur unteren Halfte des Spalts 
geleitet. Die Aufnahmen wurden gemacht auf Agfa-Superpanplatten mut 
Belichtungszeiten von 4 Minuten bis zu 2 Stunden. Um einen eventuelle 
Randschleier zu vermeiden, wurde eine 9 « 12-Platte verwendet und runi- 
herum ein Rand von 3 em abgeschnitten. Entwickelt wurden die Platte 
5 Minuten in Rodinal 1:25. Dabei wurde mit einem weichen Pinsel di 
Schicht standig iberfahren, um eine gleichmakige Entwicklung zu gewalir- 
leisten. 

Zur Auswertung der Aufnahmen mufbten auf derselben Platte Inten- 
sitaitsmarken angebracht werden. Das geschah mittels emer Stufenblend: 
von Zeiss!). Der optische Aufbau war senkrecht zur Achse des Spektro- 
eraphen angeordnet. Durch ein hereinklappbares Prisma konnte der 
Strahlengang umgelenkt werden. Zur Beleuchtung der Stufenblend 
wurde eine Hg Ne-Geisslerrohr-Entladung benutzt, die mit 3000 Volt Gleichi- 
strom betrieben wurde. Die Schwarzungen wurden bestimmt mit emem 
Koch-Goos-Photometer. 

Zur Messung der Ausléschung des gesamten spektral nicht zerlegten 
Fluoreszenzlichtes durch zugesetzte Edelgase verschiedenen Druckes wurde 
das griine Licht der anregenden Lampe durch zwei Nicols meBbar geschwiicht 
und auf das Auge abgebildet. Durch emen Spiegel wurde das Fluoreszenz- 
licht in diesen Strahlengang gebracht und gleichfalls auf das Auge abgebildet. 
Diese Messung kann keine sehr genauen Werte liefern, da eine Unsicherleit 
durch den Vergleich zweier verscliedenfarbiger Helligkeiten hineinkomit 
Das ist nicht vermeidbar, da die Farbe des Fluoreszenzlichtes sich mut 
steigendem Gaszusatz andert. 

Im folgenden wird das Wort Ausléschung immer auf die Abnahme de! 
Gesamthelligkeit der Gesamtfluoreszenz durch den Gaszusatz bezogen. 


wihrend das Wort Schwachung sich auf die Intensitatsabnahme der Original- 


!) Die Schwirzungen auf den Stufen der Aufnahmen waren anfangs nic!i! 
gleichmaBig genug. Das lag daran, daB die Mattscheibe zu nahe an der Stufen- 
blende saB baw. daB die Mattscheibe zu grob gekérnt war. Sie wurde ein Stiick 


abgeriickt und wihrend der Aufnahme gedreht. 
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rie bezieht, die sowohl durch Ausléschung wie durch Uberfithrung der 
nergie in benachbarte Anregungszustainde bedingt ist. 

Auswertung. Nach vielen Vorversuchen wurden vier Serien von Auf- 
ahmen zur endgiiltigen Auswertung benutzt; je zwei wurden verwandt, 
um die Schwachung der Originalserie bei spektraler Zerlegung, und je zwei, 
um die Uberfiihrung, d. h. die Intensitét der neu auftretenden Banden zu 
bestimmen. Das geschah, um jeweils die Schwirzungen der entsprechenden 
Banden in den giinstigsten Bereich der Schwarzungskurven zu legen. Von 
diesen zwei Aufnahmeserien enthalt eme He bei verschiedenen Drucken 
und die andere alle Edelgase bei einem Drucke von 1 mm Hg. Die Schwa- 
chung der Originalserie wurde ermittelt, indem fiir eine Anzahl Glieder 
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Fig. 1. Fluoreszenz ohne und mit Gaszusatz. 


derselben die Intensitaétsabnahme bei Gaszusatz bestimmt wurde. Innerhalb 
der MeBfehler waren die Werte von der Gliednummer unabhangig. Kleinere 
Schwankungen wurden durch Mittelung ausgeglichen. Die Uberfithrung 
wird gemessen, indem die Intensitat emer Reihe von Resonanzlinien bei Gas- 
zusatz mit derjenigen der neu entstandenen Banden verglichen wurde. 
Zu jeder primaren Linie traten mit merklicher Intensitaét nur vier neue 
Banden auf, je zwei auf jeder Seite der urspriinglichen Linie. Sie entsprechen 
Ubergiingen um 1 und 2 Schwingungsquanten nach oben bzw. nach unten. 

Aus den Aufnahmen der Stufenblende wurden Schwarzungskurven 
konstruiert, je eine fiir eine griine, gelbe und rote Lime. Die Schwarzungs- 
kurven wurden erhalten durch Kombination von drei Aufnahmen der Stufen- 
blende, um Schwankungen der Schwarzungen auszugleichen. Aus diesen 
Kurven wurden die Intensitaéten der einzelnen Linien bestimmt. 

Man darf als Mab fiir die Intensitaét nicht die auf Intensitat umgerech- 
neten Werte der Spitzen der Schwarzungskurven verwerten, da jede Linie 
tit wachsendem Gasdruck durch Anderung der Rotationsquantenzahl zu 

ner ganzen Bande ausgebreitet wird. Man mul vielmebr die Intensitaten 
der ganzen Banden miteinander vergleichen. Dieser Vergleich ist jedoch 
17* 





‘(WUE G6°0) OH UOA ZyWSNZ Joq ZUVZSeLON[Yy JOP OAINYIOJOMOJONT °z% “AIY 


« ee. tee 


he 
Qa 
a 
a 
5S 
N 
a 
oes 
~ 








Austausch von Schwingungs- und Translationsenergie usw. 257 


ur mit einer gewissen Annaherung auszufithren, da [wie das fiir den Fall 
rober Auflésung aus den Gitteraufnahmen von Wood und Loomis?) 
nervorgeht], die Rotationsquantenzahlen sich schon bei niedrigen Gas- 
lruecken so stark andern, daB die Banden sich iitberlappen. Dadurch entsteht 
bei Gaszusatz ein sehr starker Untergrund, aus dem die Kanten der Banden 
als verbreiterte Linien hervorragen. Mit einer gewissen Annaherung kann 
man aus dem Verlauf des nicht iiberlagerten Teiles der in Intensitat um- 
cezeichneten Banden (in Ubereinstimmung mit den oben zitierten Gitter- 
aufnahmen) den weiteren Intensitaétsverlauf der gesamten Bande extra- 
polieren. Kine gewisse Willkir kann man dabei nicht vermeiden, die die 
/uverlassigkeit der Resultate herabsetzt. Andererseits ergab sich, daBb die 
Form der Extrapolation in erster Linie nur die absoluten Werte der Ausbeute 
verfalschen kann, wihrend der Vergleich der relativen Ausbeuten bei Zusatz 
der verschiedenen Edelgase wenig davon beeinflubt wird. Die so bestimmten 
Werte wurden dann auf gleiche Anregungsintensitat reduziert, indem sie 
durch die Intensitat des Vergleichslichtes dividiert wurden. Mit diesen 
Werten wurde das Verhaltnis der Intensitaét mit und ohne Gaszusatz be- 
stimmt. 

Aus diesen Verhaltnissen lassen sich dann die Wahrscheinlichkeiten 
in einer Weise berechnen, die an die Behandlung der Ausléschungskurven 
von Stern und Vollmer?) und die Erweiterung derselben durch Eliasche- 
witsch (I. ¢.) anschliebt. Da in unserem Falle es sich, insbesondere bei He, 
um sehr schwach ausléschende Gase handelt, mul man_beriicksichtigen, 
dai die durch Uberfiithrung entstandenen neuen Niveaus zum Teil durch 
St6Be wieder in das urspriingliche Niveau wberfiihrt werden kénnen, und 
ferner sind auch die anderen Einwirkungen der Mehrtfachst6be zu beriick- 
sichtigen. 

Bezeichnen wir mit Noy die Zahl der pro see durch das Licht angeregten 
Teulchen und mit nm, die stationaére Zahl der gleichzeitig anwesenden an- 
veregten Partikel, sei ferner t die mittlere Lebensdauer, so mub ohne Zusatz- 


gas bei niedrigen Joddampfdrucken die Gleichung gelten 





N, = 2: (1) 


Ist Gas anwesend, so wird durch Stébe, deren Zahl proportional dem Druck p 
ist, 1. ausgeléscht mit der Wahrscheinlichkeit 6-p, 2. die Schwingungs- 


*) R. W. Wood u. F. W. Loomis, Phil. Mag. 6, 231, 1928. — *) O. Stern 
u. M. Volmer, Phys. ZS. 20, 184, 1919. 
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energie um +- 1 oder + 2 Schwingungsquanten geaindert mit der Wah 
scheinlichkeit ¢p4). Die Wahrscheinlichkeit der Uberfiihrung in ein einzeln: . 
bestimmtes Niveau 7 sei e;p, so dab SSe;p = ep wird. 

i 


Die stationére Zahl n, der gleichzeitig angeregten Partikel wird be: 


Gaszusatz also gegeben sein durch die Gleichung: 
. 1 5 
N, = %, ee p+ Dap). 
l 


Hierbei ist aber noch nicht die Mehrfachitberfiihrung beriicksichtigt. Ihrem 


P? 


Einflub tragen wir dadurch Rechnung, dab wir S)n;e;p abziehen, wobei 
i 
n; die stationare Besetzungszahl im i-ten Niveau ist. 


: 1 
Ne = np (— + dp + Seip)— Somer. (2) 


Betrachten wir nun das 1-te iiberfiihrte Niveau, so werden dorthin durch 
StéBe in der Zeiteinheit n, e;p Teilchen iiberfiihrt. Diese verschwinden 
gerade so wie die direkt angeregten durch Ausléschung, Ausstrahlung 
und weitere Uberfithrung, wobei die Uberfithrungswahrscheinlichkeit 
wegen der Mehrfachiiberfiihrung nicht mit dem obigen Werte einzusetzen 
ist, da mit den Nachbarniveaus (mit Ausnahme des urspriinglichen) bereits 
eine Art Gleichgewicht vorhanden sein wird. Ein Niveau erhalt fast ebenso- 
viel von seinem Nachbarniveau, wie es ihm zuriickgibt. Als Hauptiiber- 
tragung kommen in Frage diejenigen nach dem urspriinglichen Zustand 
und nach weiter entfernten Niveaus, die noch nicht wesentlich besetzt sind. 
Diesem allen tragt man dadurch Rechnung, da vor ¢; ein Faktor A”) 


gesetzt wird: 


1 
Nn, &p = ni (-— + Op+ Ep 4), 


, l . &? p? 
N, = n(— + dp + Seip)—my > i - (3) 
i 


i 


Tr + Op+ é;p A 


!) GréBere Anderungen als + 2 Schwingungsquanten treten nach Ausweis 
der Spektra nicht oder mit unmerklicher Hiufigkeit auf. — *) Der Faktor “ 
stellt eine Summe dar, die von p abhingt. Eine ausfiithrliche Durchrechnung 
eriibrigt sich, da A in der weiteren Rechnung eliminiert wird. 
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h e Intensitaten J mit und ohne Gaszusatz sind nun proportional n, baw. ng 
les 
> . a id : (4) 
I n Pp’ 


; 1 €; p* 
= +Op+ep— 2; l 
~ + op+epa 


v 


intsprechend fiir die Intensitat i des tiberfiihrten Niveaus: 


} i nN; €; p A 
— = — = . (5) 
p ! 
—-+ dp + € pA 
T 
- Bei der letzten Gleichung ist noch zu beachten, dali die Emissionswahr- 
- scheinlichkeiten der beiden in Frage kommenden Schwingungsniveaus 


eingeht, die trotz grober Nahe der Niveaus verschieden sein kénnen. (Diese 
Verschiedenheit ist bedingt durch die zufallige Lage der Knoten der beiden 


Kigenfunktionen zueinander.) Aus dem Grunde wird fir J) /I,, ein Mittel- 


9) 1 io. 8 et bee 
wert aus zu mehreren Linien gehérigen Uberfiihrungen verwendet. 
Eine Umformung der Summe in Gleichung (4) ist folgendermaBen 
h durehfiihrbar: Waren alle ¢;-Werte gleich, so ware 
n } €} p?t 2+ éP p?t 
Tig 7 1+o0pt+ epta 1+odpt+etpA’ 
" wenn man mit z die Anzahl der besetzten Niveaus bezeichnet. Aus z und e; 
” laBt sich dann ¢ = e,;-2 berechnen. Fiir den Bruch im Nenner kénnte man 
Ry ° ’ - 
, dann einsetzen J,/1, und wide erhalten 
a : 
Se is . 
= cat I 
d . L+ dtp + etp-- 7 -ez-pt 
| P 
. oder 
I I 
ff —1—drp = erp(1— 2). 
p P 
Diese Gleichung ware eine Bestimmungsgleichung fiir ¢. Nun haben aber 
nicht alle ¢; denselben Wert, daher wird der Faktor B eingefithrt. Es er- 
gibt sich ] I’ 
i —1—6rp = erp(1—B- 9). (6) 
) i. } 





') Ich méchte darauf hinweisen, daB es nicht méglich ist, jede einzelne 
GroBe I,/Ipg und L Ji, in ihrer Druckabhingigkeit darzustellen, wenn man den 
Faktor A als Konstante ansieht. Man kann wohl jede einzelne Gruppe sehr schon 
darstellen durch ein konstantes A, aber die GréBe A wird dann fiir die beiden 
K\urven sehr stark verschieden. Aus diesem Grunde wurde obige kombinierte 
Gleichung verwendet, bei der B nahezu als konstant angesehen werden kann, 
Wie spater gezeigt wird. 
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Durch das Auswertungsverfahren der Flachenvergleichung ergibt si 
die Médglichkeit, Aussagen zu machen itber die Rotationsiiberfithrun - 
Die Flachenverbreiterung der Resonanzlinien, die bei Gaszusatz einutrit 
wird ja durch die Rotationsiiberfithrung hervorgerufen. Zur Berechnun, 
der remen Rotationsiiberfiihrung werden alle Flachen auf gleiche Héhen 
umgezeichnet, so dab der Einflub der Ausléschung und der Schwingungs- 
iberfiihrung elinuniert wird. Dann stellt der Flacheninhalt em MaB fiir di: 
Breite dar. Nun ist eine Verbreiterung gleichwertig mit einer Verringeruny 
der Hohe h (die Flachen mit und ohne Gaszusatz miissen gleichen Inha!t 
haben). Infolgedessen kann man den Gedankengang der 8. 258 auch hier 


benutzen. Es mub sein: 


. 1 
N, ns(= +e), 


wenn op die Uberfithrungswahrscheinlichkeit der Rotation bedeutet und 
die GréBen Ny und n® denen von $. 258 entsprechen. Eine Moéglichkeit, 
Mehrfachiiberfiihrung zu beriicksichtigen, fehlt uns hier. Aber die Forme! 
gilt annaihernd, wie gleich gezeigt werden wird. Durch Kombination mit 
Gleichung (1) ergibt sich: 

hy _— np _ 1 . (7) 
h, n> l+opt 

Ergebnisse. Die Giltigkeit der Gleichung (7) wurde gepriift, indem o 
fiir verschiedene He-Drucke bestimmt wurde. 

| Serres: 059 1,04 2,04mm 
Sevres e en Oh Gee Gee Gee 1) 

Die nicht sehr grobe Schwankung der Werte zeigt, dab man mindestens 
die richtige Grébenordnung erhalt. Fiir die verschiedenen Edelgase ergeben 
sich dann die Zahlen der Tabelle 1, Spalte VI. 

Ehe wir nun die Werte der Schwingungsiiberfiihrung bestimimen. 
prifen wir die Giltigkeit von Gleichung (6). Dazu wurden insbesondere 
Messungen an He herangezogen, die fiir eine Zahl von verschiedenen Drucken 


bis zu einem Wert von p = 4mm hinauf durchgefihrt wurden. Die sich 


ergebende Druckabhangigkeit von J,/J) und I, I, ist in den Fig. 3 und 4 


dargestellt. Die einzelnen Kurvenpunkte sind hier aus mehreren Werten 
gemittelt. Auf eine mathematische Darstellung des Kurvenverlaufs ward 


aus den bereits angegebenen Griinden verzichtet. Bei der Kurve 2 wur 


') DaB diese Werte von denen in Spalte VI abweichen, ist daraus zu « 
kliren, daB hier andere Linien verwandt wurden, was, wie auch in spateren 
Fallen, aus experimentellen Griinden sich nicht vermeiden lie, 
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Tabelle 1. 











ry om), | ome) [ov vers) VIs###) VII 
r-108 = g2- 1018 |Z. 10-6 Vu P+102 | 9-105 5-108 
He 0,98 13,69 17,8 1,99 0,20 0,85 0,04 
Ne 1,18 15,17 9,06 4,31 0,39 0,79 0,08 
Ar 1,46 17,47 7,70 5,87 1,63 0,91 0,25 
Kr 1,60 18,66 6,09 7,90 2,46 0,76 0,45 
Xe 1,75 19,98 5,57 9,27 4,00 0,45 0,85 
VI | mx | x | xm | xo | xm 
pmm IolI, Iplly | €*10-8  Q+ 1016 ry, 108 g/Z &/Z dZ 
He 0,95 1,82 | 0,52 1,47 113 | 9,6 4,8 8,3 0,23 
Ne 1,15 1,77 | 045 0,95 159 11,4 8,7 105 0,88 
Ar 1,11 2,03 | 0,42 1,06 240 14,0 11,8 13,8 3,3 
Kr 1,18 2.32 | 0,34 1,01 309 160 125 166 7,4 
Xe 1,15 3,15 | 0,28 1,34 480 20,1 8,1 24 15 


*) H. A. Stuart, Molekiilstruktur. §. 36. Berlin, Springer, 1934. — 
**) ry, = 2,72 A gesetzt. —- ***) M. Born, W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 23, 
396, 1924. — ****) Die p-Werte, aus denen 0 bestimmt wurde, sind dieselben 
wie in Spalte VIII. 


nur Uberfithrung nach dem Niveau 25 beriicksichtigt. Die Uberfiithrung 
nach 27 ist von fast derselben GrébBe, was wohl damit zusammenhangt, 
dali die mittlere kinetische Relativenergie bei der gewahlten Temperatur 
dreimal gréBer ist als der fiir die 














40 
Verstirkung um ein Schwin- 
cungsquant aufzuwendende — 8 
Betrag. Die Anderung der & 
Schwingungsquantzahl um 2 | ae 
ist seltener. Auch hier abt Sol 
sich nur ein geringer Unter- or 
schied bei einem Sprung nach = 42}- 
oben oder unten angeben 4). = | , 
Die Wahrscheinlichkeit eines 0 579 é 5 . 
Pp 
Sprunges um 2 verhalt sich zu Fig. 3. 


(der eines Sprunges um 1 un- 

vefahr wie 0,6:1. Diese Werte sind vor allem dadureh unsicher, dab 
die sechwacheren Banden 24 und 28 von den stirkeren Banden 25 und 27 
der Nachbarn stark iiberdeckt werden. 





') Es scheint so, als ob der Ubergang nach 28 haufiger ist als der nach 24. 
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Fiir He wurde unter Zugrundelegung der Ubergiinge nach 24, 25, 27, 8 
der theoretisch mégliche Wert fiir B in Gleichung (6) berechnet. Es erga) 
sich B~O,85, wenn man fir 
1/1, den fir 25 und 27 ge. 
} mittelten Wert einsetzt. lis 


w 


zeigt sich namlich, dab B weit- 
gehend unabhangig ist von dem 
Verhaltnis des Zweifach- zum 
Kinfachsprunge. Labt man 
dieses von 0,2 bis 0,7 variieren, 
so andert sich der Faktor 
lediglich von 0,85 iiber 0,83 
bis 0,88. Dieses Verhaltnis der 


beiden Spriinge ist aber das 








Fig. 4. 


elnzige, was sich bei verschiedenen Drucken andern kénnte. Nun wurden 
fiir He bei verschiedenen Drucken die et-Werte bestimmt und eine gute 
Ubereinstimmung gefunden. 


Hep..... .0,59 1,04 2,04 4,05mm 
Oss s+ Oe 1,9 1,4 1,4 *) 


Man wird daher schlieben diirfen, dab es berechtigt ist, B als Konstante 
anzusehen. Die Benutzung dieser Auswertungsmethode bietet den Vorteil, 
dab sie in gleicher Weise fiir alle Gase verwendet werden kann. Bei einem 
anderen Gase kann sich ebenfalls nur das Verhiltnis von Zweifach- zu 
Kinfachspriingen andern, und von diesem Verhaltnis ist die Konstante in 
weiten Grenzen nahezu unabhingig. Und selbst eine geringfiigige Anderung 
fallt nicht ins Gewicht, da der Faktor ja nur vor einem Korrektions- 
gliede steht. 

Nach diesen Messungen, die in erster Linie die Kontrolle der Gleichungen 
zum Ziele hatten, kommen wir zu den uns eigentlich interessierenden Werten 
der Wahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen Edelgase. Am einfachsten ist 
die Bestimmung der Konstante 6, die sich auf die echte Ausléschung bezieht. 
Sie wurde durch Messung der Starke der Fluoreszenz in Abhangigkeit 
vom Gasdruck ohne spektrale Zerlegung gemessen. Genaue Werte fiir 0 
konnten aus der Literatur nur fiir He und Ar entnommen werden. Ein 
Vergleich mit den hier bestimmten zeigte fiir He und Ar eine sehr gute 
Ubereinstimmung mit Werten, die von Franck und Wood (l.c¢.) und 
Berg?) bestimmt wurden. Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle, 


1) Daf diese Werte von den spiteren abweichen, ist daraus zu erkliren, de 
hier andere Linien gewihlt wurden. — #) O. Berg, ZS. f. Phys. 79, 89, 192°. 
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Spalte VILangegeben. Mit Hilfe dieser Werte und der Konstanten B = 0,85 
wurden mittels Gleichung (6) die e-Werte aus den I,/J5- und I A /I,, Werten 
bestimmt. Letztere sind gewonnen durch Mittelung der Linienintensitaten, 
die zu Ubergangen nach den unteren Schwingungsniveaus 8, 6, 8, 10 und zu 
der Uberfithrung nach 25 und 27 gehéren. Aus et ergibt sich e durch 
Multiplikation mit 1084). Die benutzten Ausgangswerte sind zusammen 
mit den e-Werten in Spalte VIII angegeben. 


Die Genauigkeit, mit der diese Werte fiir « und 9 bestimmt sind, wird 
auBer durch den schon verhaltnismabig groBen Fehler der Photometrierung 
hauptsadchlich begrenzt durch die oben geschilderten Schwierigkeiten einer 
Ausmessung der Intensitat der sich iberlagernden Banden. Der Gesamtfehler 
in der Ausmessung der Flaiche einer Einzelbande kann im Prinzip sicherlich 
50% betragen. Da aber bei allen Flachen in gleicher Weise gearbeitet wurde, 
so geht dieser Fehler héchstens in die Bestimmung der Absolutwerte von 
e und og fiir die verschiedenen Gase ein; dagegen in viel geringerem Mabe 
fiir die Relativwerte. Wir haben uns iiberzeugt, daB ein so grobes und sicher- 
lich fehlerhaftes Auswertungsverfahren, namlich die Ausmessung des oberen 
Teiles der Flachen, der noch nicht durch das Zusammenlaufen der Bande 
vestért ist, fiir die relativen Werte den gleichen Gang ergibt, wahrend die 
Absolutwerte sich maximal um den Faktor 2 andern. Wir schatzen deshalb 
den méglichen Fehler bei der Bestimmung der Absolutwerte auf + 50%. 
Die Relativwerte diirften mindestens auf + 30°, genau sein. 

Aus den oben angegebenen Absolutgr6éBen fiir die ¢ und o ergibt sich, 
daS auch hier wie bei Eliaschewitsch der wirksame Stobquerschnitt 
vrofer ist als der nach der kinetischen Gastheorie berechnete, wenn man fiir 
die mittlere Lebensdauer der angeregten Jodmolekitle 10-® sec einsetzt. 
Setzt man die Stobausbeute = 1, so ergeben sich die Wirkungsquerschnitte, 
die in Spalte IX angegeben sind. Setzt man fiir die Edelgase die sich aus 
der inneren Reibung ergebenden Werte der Radien?) (Spalte I) ein, so 
bekommt man fiir das angeregte Jod die in Spalte X angegebenen Radien- 
werte. Aus der inneren Reibung folgt fiir das unangeregte Jod ein Radius 
von 2,23- 10-8 em). Durch die Schwingung und Anregung wird man eine 
VergréBerung des gaskinetischen Radius verstehen, da, wie aus der Dar- 
stellung der Potentialkurven*) ersichtlich ist, das angeregte Jodmolekiil, 
das 26 Schwingungsquanten besitzt, am kernnahen Umkehrpunkt 2,7 A 





') H.H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 54, 484, 1928. Eine Beriicksichtigung der 
J,-Ausléschung ist nicht nétig, da diese bereits in dem Wert fiir die Lebensdauer 
steckt. — #) H. A. Stuart, Molekiilstruktur. S. 36. Berlin, Springer, 1934. 

- 8) H. A. Stuart, l.c. — *) W.G. Brown, Phys. Rev. 38, 1187, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 18 
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und am kernfernen Umkehrpunkt 3,8 A Kernabstand hat. Der hier si: 
ergebende Wert ist aber noch bis zu fiinfmal gréber. Es muB offen bleibe 
s- ob das an der Ungenavigk: 
der Kenntnis des Wertes fin 
t liegt. Sonst hat man an- 
zunehmen, dai schon iy 


einem Abstand von 10 bis 





20 A starke Krafte zwische 
einem angeregten  Jod- 
molekiil und einem Edel- 


gasatom vorhanden = sind. 





Um Aussagen iiber den 
Einzelvorgang machen zu 
k6nnen, miissen wir die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten 
jewells auf einen Sto be- 
ziehen, also alle Werte dure} 
die Stobzahl Z dividieren. 
Fur das angeregte Jod ist 
ein mittlerer Radius von 
2,72 A verwendet (der gas- 
kinetische Radius 2,23 A 


wurde entsprechend der aus 








den Potentialkurven sich er- 
gebenden Aufweitung durch 
Schwingungsanregung — ver- 
robert). Die Ausbeuten fiir 
0Z, e/Z und 0/Z werden 
also gréber als 1. Es er- 
geben sich so die Werte der 
Spalten XI, XIT und XIII. 
Diese Werte sind in Abhan- 
sigkeit von der Masse des 


stobenden Gasteilehens in 





den Fig.5,6und7 dargestellt. 


° Die gemessenen Werte sind 


Fig. 7. 


ais Kreise eingezeichnet. 


Besprechung der Resultate. Vergleicht man die Werte fiir die Rotations- 


und Schwingungsiiberfiihrung, so fallt auf, daB sie zwar gleiche Grében- 








YOR 


{ 
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»rdnung haben, aber dafi die Werte der Rotationsiiberfiihrung etwas kleiner 
sind als fir die Schwingungsiiberfiihrung. Auch bei N, und H, scheint das 
«) gu sein; denn Eliaschewitsch erhalt fir die Summe von Rotation 

Schwingungsiiberfiihrung bei diesen Zusatzgasen Werte, die ungefaihr 
das Doppelte unserer einzelnen Uberfithrungswahrscheinlichkeiten betragen. 
Die scheinbar grébere Uberfiihrbarkeit der Rotation, wie sie Wood und 
Loomis aus dem Anblick ihrer Spektren entnehmen zu _ konnen 
claubten, ist demnach nur vorgetéuscht. Die Schwingung scheint schwiacher 
iiberfihrt, weil an ihr die starke Schwachung durch Rotationsiiberfithrung 
angreift. Umgekehrt umfaBt die Rotationsiiberfiihrung eine grébere Zah 
von Quanten als die Schwingungsiiberfiihrung, was mit der verschiedenen 
Grobe der Schwingungs- und Rotationsquanten zusammenhingt. Der Gang 
der Ausbeute an St6Ben, die Rotationsiiberfithrung hervorrufen, mit dem 
Atomgewicht, wird trotz der Ungenauigkeit der Messung wohl in seinem 
allzemeinen Verlauf richtig durch Fig. 5 dargestellt. Auch das Absinken 
der Ausbeute von Xe gegeniiber derjenigen des Kr diirfte reell sein. Eine 


theoretische Deutung des Kurvenverlaufs kann nicht gegeben werden. 


Die Abhingigkeit der Uberfithrung der Schwingungsenergie vom 
Atomgewicht des Stérgases zeigt einen ausgesprochenen Gang mit der 
Masse (Fig. 6). Gegeniiber den Bestimmungen der Anregungswahrschein- 
lichkeit eines Schwingungsquants von Molekiilen im Grundzustand durch 
Zusammenstébe, wie sie bei den akustischen Versuchen von Eucken!) 
und Kneser?) und Mitarbeitern gewonnen sind und denen der Ausbeute 
an aktivierenden Zusammenstében, die Volmer*) beim N,O gemessen hat, 
fallen zwei Unterschiede besonders auf. Einmal sind die Ausbeuten der 
Uberfiihrung, wie sie in dieser Arbeit gefunden sind, ungeheuer viel gréBer 
als bei den akustischen und Aktivierungsversuchen und zweitens ist der 
Gang mit der Masse gerade umgekehrt wie bei Eucken und Volmer. 
Kine Erklarung fiir die GréSenordnungsunterschiede haben nach einer 
qualitativen Abschatzung fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten schon 
Franck und Eucken (l.¢.) gegeben. Bei den Fluoreszenzversuchen von 
Joddampf handelt es sich um sehr stark schwingende angeregte Jodmolekiile, 
bei denen schon reichlich mehr als die Halfte der Dissoziationsarbeit ge- 
leistet ist. Solch stark schwingende Systeme werden Stérungen durch das 
Klektronensystem anderer Atome in sehr viel héherem Mabe ausgesetzt 





1) A. Eucken u. R. Becker, ZS. f. phys. Chem. (B) 27, 219, 1934. — 
*) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 21, 682, 1934. — *) M. Volmer u. M. Bog- 
dan, ZS. f. phys. Chem. (B) 21, 257, 1933. 
18* 
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_ 


sein als die nichtschwingenden Molekile bei den anderen oben genannte, 
Versuchen. 

Den verschiedenen Gang mit der Masse wird man in Anlehnung an Vor- 
stellungen von Rice und Zener?) vielleicht dadurch deuten kénnen, dai 
es fir die Ausbeute auf das Verhaltnis Stofdauer : Schwingungsdaucy 
ankommt. So lange dies Verhaltnis klein ist, wird die Ausbeute mit steigen- 
der StoBdauer anwachsen; die Wirkung eines Fremdatoms wird um so 
starker sein, je langer der Sto{ dauert. Hat die Stobdauer jedoch einen Wert 
erreicht, der in der Gegend der Schwingungsdauer des gestoBenen Teilchens 
liegt, so sinkt die Ausbeute trotz weiter steigender StoBdauer, da jetzt der 
Stob so lange dauert, daB dem stoBenden Teilchen der iibertragene Impuls 
wieder zuriickgegeben werden kann. Da die Sto{dauer D umgekehrt pro- 
portional der Relativgeschwindigkeit ist, gilt D-~ Yu, wobei m die resul- 

1 1 1 


tierende Masse — = — + - ist. Jod hat wegen seiner groBen Massen 
“ em Mmy;, 


eine relativ grobe Schwingungsdauer. Das Maximum wiirde daher also erst 
bei gréferen Massen auftreten (bei gréBeren als Xe in unserem Falle). In 
Gegensatz dazu ist die Sechwingungsdauer von Cl, bei Eucken und von 
N,O bei Volmer sehr klein, 
so daf das Maximum bei 
kleineren Massen  liegen 
wiirde. Bei den Fluoreszenz- 
versuchen im  Joddampi 
wiirden nach dieser An- 
nahme die  gemessenen 
Punkte auf der anderen 
Seite des Maximums liegen 
als die bei N,O und Cl, im 
Grundzustand durchgefiihr- 
ten Messungen. Fiir diese 











Deutung spricht die Tat- 
sache, daB die Kurven der 
Ausbeuten g/Z von Volmer 
und unsere Kurve der e/Z stark eingeebnet werden durch Multiplikation 
mit baw. Division durch D (Fig. 8). Weitere systematische Untersuchungen 
sowohl der Fluoreszenz wie der Schalldispersion bei geeigneten Stol- 


~——> 


Fig. 8. 


partnern sind zur Priifung der Hypothese nétig. 





') O K. Rice, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 4558, 1932; C. Zener, 
hys. R v. 37, 556, 1931; 38, 277, 1931. 
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Einfach und eindeutig laBt sich nur die Kurve 7 interpretieren, die die 
\usléschung als Funktion des Atomgewichts des Stérgases wiedergibt. 
ln Analogie zu den Resultaten von Turner?) tiber die magnetische Aus- 
ljschung der Fluoreszenz haben Loomis?), Turner*) und Kondratjew‘) 
die Ausléschung der Jodfluoreszenz durch St6Be als einen durch Stérung 
bedingten Ubergang von einer Anziehungskurve auf eine AbstoBungskurve 
bezeichnet. Man wird schlieBen, daB der Ubergang mit der Dauer der 
Stérung, also der StoBdauer, und mit der Starke der Stérung anwichst. 
Letztere aber sollte mit der Polarisierbarkeit der St6ratome parallel gehen. 

In der Tat ergibt sich fiir die Ausléschung eine Proportionalitiét mit 
der StoBdauer und Polarisierbarkeit der stoBbenden Edelgasatome, was 
daraus hervorgeht, dai 6/Z innerhalb der Beobachtungsfehler durch die 
Beziehung 

6 PD Polarisation - StoBdauer 
= = const os cons 


Z 


dargestellt wird. Die ausgezogene Kurve in Fig. 7 ist durch die der Glei- 


Wirkungsquerschnitt 


chung entsprechenden Punkte gelegt. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. J. Franck, danke ich 
fir die Anregung der Arbeit und das grofe Interesse, das er stets fiir ihren 
Fortgang hatte. Den Assistenten Fraulein Prof. Dr. Sponer und Herrn 
Prof. Dr. Cario danke ich fiir wertvolle Ratschlige. Herrn Prof. Dr. Kienle 
von der Sternwarte danke ich fiir liebenswiirdige Beratung. Der fiir die 
Spektralaufnahmen benutzte Steinheilsche Spektrograph sowie eine 
Olpumpe waren Fraulein Prof. Dr. Sponer, das Photometer Herrn Prof. 
Dr. Cario von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Ver- 
figung gestellt. Fir die Uberlassung der Apparate méchte ich meinen 


besten Dank sagen. 


Géttungen, II. physikalisches Institut, Juni 1935. 





') L.A. Turner, ZS. f. Phys. 65, 464, 1930. — ?) F. W. Loomis und 
H. Q. Fuller, Phys. Rev. 39, 180, 1931. — %) L.A. Turner, Phys. Rev. 41, 
627, 1932. — 4) V. Kondratjew u. L. Polak, ZS. f. Phys. 76, 386, 1932. 





Die Sichtbarmachung der stehenden Ultraschallwellen 
in durchsichtigen festen Korpern. 


II. Optische Untersuchungen an einem Glasblock. 
Von E. Hiedemann und K. H. Hoesch in K6ln. 
(Eingegangen am 15. Juli 1935.) 


Es wird darauf hingewiesen, dafi mit der direkten Messung der Gitterkonstanten 

des Schallwellengitters eine viel héhere Absolutgenauigkeit in dem jetzt leicht 

zugiinglichen Frequenzgebiet erreicht werden kann als mit der Ausmessung 

der Beugungsspektren. — Untersuchungen des Schallwellengitters im polari- 

sierten Licht ergaben eine unerwartete Abhingigkeit des beobachteten Streifen- 

abstandes von der Lage der Polarisationsebene des in den Glasblock eintretenden 
Lichtes. Einige Messungen werden mitgeteilt. 


Schon bei der Entdeckung der optischen Beugungserscheinungen ai 
Schallwellengitter!) wurde auf ihre Bedeutung fiir die Messung der Schall- 
wellenlinge und damit der Schallgeschwindigkeit hingewiesen. 

Da die Schallwellenlangen in dem leicht zuginglichen Frequenzbereich 
von der GréSenordnung einiger Zehntel Millimeter sind, so sind die Beugungs- 
winkel sehr klein und ihre genaue Messung sehr schwierig. Daher sind auch 


die bis jetzt mitgeteilten Messungen der Schallgeschwindigkeit in bezug aui 


ihre Absolutgenauigkeit sehr wenig befriedigend; die Ergebnisse weichen von 
den mit anderen Methoden gemessenen durchweg um rund 1%, oft auch 
mehr, ab. Von der unmittelbaren Messung des Schallwellengitters, der Avs- 
messung der Gitterkonstante selbst, war bei diesen Wellenlangen eine viel 
erdbere Genauigkeit zu erwarten. Aus diesem Grunde hat der erstgenannte 
Verfasser mit verschiedenen Mitarbeitern, besonders mit Bachem, de 
Methode der Sichtbarmachung des Schallwellengitters in fliissigen”) und 
festen *) Korpern systematisch entwickelt, mit dem Ziele, Schallgeschwindig- 
keitsmessungen hoher Absolutgenauigkeit durchzufiihren. Dab daneben die 
Sichtbarmachung des Schallfeldes von besonderer Bedeutung fiir die Unter- 
suchung von Schallausbreitungsvorgangen ist, braucht wohl nicht naher be- 


1) P. Debye u. F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 410, 1932: 
R. Lucas u. P. Biquard, Journ. de phys. et le Radium 3, 464, 1932. 
2) Ch. Bachem, E. Hiedemann u. H.R. Asbach, Nature 133, 176, 1954: 
ZS. f. Phys. 87, 734, 1934; 88, 395, 1934; Ch. Bachem u. E. Hiedemann. 
ebenda 89, 502, 1934; 91, 418, 1934; 94, 68, 1935; E. Hiedemannu. N. Seiten. 
ebenda 91, 413, 1934; E. Grossmannu. E. Hiedemann, ebenda 95, 383, 1{5o. 
— 8) KE. Hiedemann, H.R. Asbach u. K. H. Hoesch, Naturwissensch. 22, 
465, 1934; ZS. f. Phys. 90, 322, 1934; E. Hiedemann u. K. Hoesch, Natur 
wissensch. 23, 511, 1935. 











ellen 


tanten 

leicht 
lessung 
pola r- 
reifen- 
tenden 


an all 


¢hall- 


ereich 
unes- 
auch 
ig aul 
n von 
auch 
Aus- 
e viel 
annte 
1, die 
) und 
ndig- 
n die 
nter- 
ar be- 


1932: 
2. - 
1934; 
ann. 
ifen, 
1935. 
\. 22, 


‘at ur- 


a 


Die Sichtbarmachung der stehenden Ultraschallwellen usw. 269 


viindet zu werden. Die Sichtbarmachungsmethode in Flissigkeiten ist 
nzwischen soweit entwickelt worden, dai — wie bereits kurz mitgeteilt — 
eine Relativgenauigkeit von 1-10-4 in giimstigen Fallen sogar 1- 10-° 
erreicht werden konnte. Da das zuerst interessierende Problem der Messung 
der Konzentrationsabhangigkeit elektrolytischer Loésungen') nur eine hohe 
telativgenauigkeit verlangte, wurde dabei eine besonders einfache EKin- 
haltung der Frequenzkonstanz und zugleich der Frequenzbestimmung ver- 
wandt, die allerdings einen Fehler der Absolutmessungen bis zu 1°/99 be- 
wirken konnte. Es wird jetzt daran gearbeitet, die Absolutgenauigkeit der 
Methode zu steigern. Es kann jetzt schon gesagt werden, daB die Steigerung 
der Absolutgenauigkeit fiir die Messung der Schallgeschwindigkeiten in 
Fliissigkeiten bis 1-10-* mit Sicherheit gelingen wird, und dab nach An- 
bringung weiterer Verbesserungen (genauere Ermittlung der Streifenmitte 
mittels photometrischer bzw. bolometrischer Methoden) wahrscheinlich 
sogar eine Absolutgenauigkeit von 10~° erreichbar werden dirfte?). Fiir 
Messungen in festen durchsichtigen Kérpern ist eine so hohe Genauigkeit 
wie bei Fliissigkeiten wohl nicht zu erreichen, da die Temperaturkonstanz 
schwer hinreichend grofi gemacht werden kann. Auch wenn ein stationdrer 
Zustand erreicht ist, wird die Ungleichmabigkeit der Temperaturverteilung 
die MeBgenauigkeit begrenzen. Immerhin ist eine Absolutgenauigkeit auch 
bei festen K6érpern zu erwarten, welcher erheblich titber der bei Ausmessung 
der Beugungsbilder erreichbaren legt. Nachdem Schaefer und Berg- 
mann’) mittels ihrer Methode der schwingenden Kristalle Beugungsbilder 
erhalten haben, aus denen nach der Theorie von Fues und Ludloftf*) die 
adiabatischen, elastischen Konstanten eines Kristalles berechnet werden 
kénnen, wobei das System elastischer Konstanten mit emer sehr hohen 
Relativgenauigkeit bestimmbar sein diirfte, die Absolutgenauigkeit aber 
beschrankt ist durch die Kleinheit der Beugungswinkel, erschien es von be- 
sonderem + Interesse, die Absolutgenauigkeit der Schallgeschwindigkeits- 
bestimmungen auch in festen Kérpern zu steigern. Es braucht dann namlich 
zu einer Aufnahme nach Schaefer und Bergmann nur ein einziges 
Schallwellengitter mit groBer Absolutgenauigkeit gemessen zu werden, 
worauf das ganze System der gewonnenen elastischen Konstanten eine ent- 
sprechend hohe Absolutgenauigkeit erhalt. 


') H. Falkenhagen u. Ch. Bachem, Nature 135, 830, 1936; ZS. f. 


Klektrochem., im Druck. — #) Siehe auch Ch. Bachem, Dissertation K6ln 
1935. — 8) Cl. Schaefer u. L. Bergmann, Berl. Ber. 1934, Heft XIII; 
Naturwissensch. 22, 685, 1934. — *) Cl. Schaefer u. L. Bergmann, Berl. 


Ber. 1935; EK. Fues u..H. Ludloff, ebenda. 
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Nachdem wir zunachst einige Mebreihen an einem schwingenden Quarz 
selbst ausgefiihrt hatten, wobei wir feststellen konnten, daB sich auch die zur 
Erregungsrichtung senkrechte Kopplungswelle einfach dadurch sichtbar 
machen lat, daB man den als Lichtquelle dienenden Spalt um 90° dreht, 
haben wir einige Messungen an einem Glasblock ausgefiihrt, der dure}; 
einen Piezoquarz erregt wurde. Der Glasblock hatte die Dimensionen 
26,02 28,10 30,12 mm®. Die Messungen sollten zunachst nur iiber dic 
jetzt schon erreichbare MeSgenauigkeit orientieren. 

Genau wie in einem Quarzblock lat sich auch in einem mit einem 
Quarz erregten Glasblock die senkrecht zur Erregungsrichtung verlaufende 
Kopplungsschwingung sichtbar machen. 

Fir die Genauigkeit der Streifenmessung mégen einige MeBreihen der 
Schallwellenlange in der Erregungsrichtung ein Beispiel geben. Hierbei sei 
betont, daB die mitgeteilte Genauigkeit nur das Ergebnis unserer vorlaufigen 
Anordnung ist und wohl noch gesteigert werden kann. Fir den Abstand 
von je 30 Streifen wurden in sechs MeBreihen folgende Werte gefunden: 
21,059, 21,055, 21,054, 21,031, 21,030 und 21,043 mit einem Mittelwert 
von 21,0453; mit einer maximalen Abweichung der Mefreihen voneinander 
um 1,4°/5, oder mit einem mittleren Fehler des Mittelwertes von 0,25°/5). 

Das MeBprinzip war dabei das von Bachem und Hiedemann mit- 
geteilte. Der Glasblock war auf dem Schlitten eines Komparators angebracht 
und wurde bei feststehendem Mikroskop und Spalt verschoben. Hierdurch 
werden etwaige Mangel an Parallelitat des eintretenden Lichtbiindels un- 
schidlich, da die Streifen immer unter denselben optischen Bedingungen 
beobachtet werden. Da die MeBgenauigkeit u.a. von der Scharfe der 
Streifen abhangt, wollten wir, da die bolometrische Methode noch nicht 
durchentwickelt ist, auf eine einfachere Weise eine grébere Streifenscharfe 
erzielen. Da Tyndall und schon Biot die Schwingungsknoten in einem 
Glasstab durch Aufhellung des Gesichtsfeldes bei Beobachtung zwischen 
gekreuzten Nicols sichtbar gemacht hatten, brachten wir den schwingenden 
Glasblock ebenfalls zwischen zwei gekreuzte Nicols, wobei die Polansations- 
ebene zufallig einen Winkel von etwa 45° mit der Richtung des Spaltes 
bildete. Es konnte auf diese Weise tatsaichlich an mehreren Stellen des 
Frequenzspektrums ein kontrastreicheres Streifenbild erzielt werden. 

War dagegen die Richtung der Polarisationsebene parallel dem Spalt 
und der Schallwellenfront, so wurden andere kleinere Streifenabstande sicht- 
bar, die ohne polarisiertes Licht tiberhaupt nicht aufzufinden waren und 
auch dann nicht gesehen werden konnten, wenn die Polarisationsebene wm 
mehr als etwa 15° aus dieser Richtung gedreht wurde. Stand die Richtung 
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Die Sichtbarmachung der stehenden Ultraschallwellen usw. 271 
der Polarisationsebene senkrecht zum Spalt, so beobachteten wir keine 
Streifen, sondern sehr uniibersichtliche Erscheinungen und eine allgemeine 
Aufhellung des Gesichtsfeldes. 

Die unter 45° beobachteten Streifen hatten die gleichen Abstande wie 
bei der Messung in natiirlichem Licht. Es sei hier bemerkt, da{i nach Aus- 
<chalten des Senders manchmal eine Aufhellung des Gesichtsfeldes brig 
blieb, die nach etwa 10 Minuten abklang. Durch Anblasen mit einem warmen 
Luftstrom konnten wir dieselbe Erscheinung bekommen, so dali sie damit 
auf Temperaturwirkung zurickzufiihren ist. Hierdurch wird bei grofen 
Schallamplituden die Messung des Streifenabstandes im polarisierten Licht 
unméglich, wogegen im natiirlichen Licht sich unsere Methode der 
Sichtbarmachung auch dann anwenden lat, wobei natirlich eine Anderung 
des Streifenabstandes infolge der Temperaturerhéhung auftritt. Fir die 
Messungen im polarisierten Licht wurde daher mit geringeren Schall- 
amplituden gearbeitet. 

Bei der Ausmessung von Streifen mit geneigter Polarisationsebene, die 
also auch ohne polarisiertes Licht erhalten werden kénnen, fanden wir fiir 
den Abstand von je 30 folgende Werte: 17,742, 17,712, 17,754, 17,712, 
17,730 und 17,743 mit einem Mittelwert von 17,732; einer maximalen Ab- 
weichung der Messungen voneinander um 2,4°/5) und einem mittleren Fehler 
des Mittelwertes von 0,4°/5). Bei gleicher Frequenz aber Einstellung der 
Polarisationsebene parallel zum Spalt wurden folgende Abstinde fir je 
55 Streifen gefunden: 19,737, 19,789, 19,740, 19,728, 19,755, 19,768 und 
19,715 mit einem Mittelwert von 19,7396, einer maximalen Abweichung 
der Messungen voneinander um 2,7°/5, und einem mittleren Fehler des 
Mittelwertes von 0,34°/5o. 

Die Streifenabstainde, die bei den verschiedenen Polarisationsebenen ge- 
messen wurden, standen im Verhaltnis 17 zu etwa 28. Der Quotient aus 
(lasdicke und Streifenabstand fiir die auch im natirlichen Licht sichtbaren 
Streifen ergab, da es sich um die 51. Harmonische handeln mubBte. 
Es ist hiernach naheliegend, zu vermuten, dab die Beobachtung der 
Streifen bei verschiedener Lage der Polarisationsebene u. U. die Méglichkeit 
bietet, verschiedene elastische Schwingungen getrennt zu untersuchen. 
Hierfi spricht auch folgendes: Bei einer gewissen Frequenz konnten wir 
im polarisierten Licht gleichzeitig zwei Streifensysteme verschiedener Ab- 
stande beobachten, die man durch Drehen der Polarisationsebene getrennt 
ausmessen konnte. 

Wurde statt des Spaltes eine Lochblende verwendet, so erhielten wir 
ohne Nicols Bilder des Schallwellengitters in Richtung der Erregung. Bei 
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gekreuzten Nicols konnte man u. U. die von Schaefer und Bergma 
gefundenen Schnitte durch das Streuvermégen des Kristalls erhalten, «ic 
diese mittels emer Dunkelfeldbeleuchtung photographiert haben. In d« 


‘Tat besteht ja eine gewisse Ahnlichkeit beider Anordnungen, da beigekreuzt 


Nicols nur die Stellen sichtbar werden, in denen Doppelbrechung infol.. 
extremer Dichteschwankungen auftritt. Deshalb kénnen wir von der Wieder- 
gabe solcher Photogramme absehen und auf diejenigen von Schaefer- 
Bergmann verweisen. Auber den Schaefer-Bergmannschen Bildery 
kann man aber auch Abbildungen bekommen, in denen das dunkle Gesichts- 
feld von hellen rechteckigen Flecken in senkrechter und waagerechter 
tichtung durchsetzt wird, also ein einfaches Flaichengitter zu sehen ist. 

Ks liegt noch nicht geniigend Material vor, um eine theoretische Er- 
klirung der beobachteten Erscheinungen geben zu kénnen. Man kann aber 
vielleicht das Auftreten der unerwarteten schmalen Streifen in etwa ver- 
stehen durch die Grundannahme der Theorie von Fues und Ludloff (I. ¢.), 
dafi bei den optischen Erschemungen in schwingenden Kristallen alle die- 
jenigen elastischen Eigenschwingungen in Betracht kommen, die mit der 


erregenden Frequenz in Resonanz stehen. 


Der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitat K6ln, der Helim- 
holtzgesellschaft und der Deutschen Forschungsgemeinschaft verdanken wir 


die Mittel zur Durchfiihrung der Versuche. 
Koln, Abteilung fir Elektrolytforschung, Juli 1935. 


Zusatz bei der Korrektur. Das nur im polarisierten Licht beobachtbare 
System enger Streifen konnte inzwischen als bewirkt durch die Transversal- 
welle erkannt werden. Unter gewissen Annahmen lassen sich aus den Ab- 
stiinden der beiden Streifensysteme und der Frequenz die elastischen 
Konstanten des Glases mit sehr grober Genauigkeit bestimmen. Siehe die 
folgzende Mitteilung. 
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Eine neue Prazisionsmethode 
zur Bestimmung der elastischen Konstanten 
von isotropen durchsichtigen Festkorpern. 


Von E. Hiedemann in KOln. 
(Eingegangen am 29. Juli 1935.) 


Durch optische Untersuchung eines in hohen Harmonischen schwingenden Glas- 
blocks in natiirlichem und polarisiertem Licht ist es mdéglich, die Wellenlinge 
der Longitudinal- und der Transversalwellen mit grober Genauigkeit zu messen. 
MifBt man noch die Frequenz, so lassen sich alle elastischen Konstanten des 
Glases bestimmen, wenn man annimmt, da in einem Korper, dessen lineare 
Dimensionen gro gegeniiber der Wellenlinge sind, die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeiten der elastischen Wellen denjenigen in einem allseitig unendlich aus- 
gedehnten Kérper mit grofer Anniherung entsprechen. Vorlaiufige Messungen 
in einem Glasblock bekannten Elastizitatsmoduls beweisen die Berechtigung der 
Annahme. 


Bei Messungen der Gitterkonstante des Ultraschallwellengitters in 
einem Glasblock, die von K.H.Hoesch und dem Verf.!) ausgefithrt 
wurden, zeigte sich eine unerwartete Abhangigkeit des beobachteten Streifen- 
abstandes von der Lage der Polarisationsebene des in den Glasblock ein- 
tretenden Lichtes, wenn durch ein zum Polarisatornico!l gekreuztes Nicol 
beobachtet wurde. War die Polarisationsebene des eintretenden Lichtes 
parallel der Schallwellenfront, so wurde ein System von wesentlich geringerem 
Streifenabstand beobachtet, als im natirlichen Licht. Bei dem Bericht 
iiber diese Untersuchungen wurde die Vermutung ausgesprochen, dab die 
Beobachtung der Streifen bei verschiedener Lage der Polarisationsebene 
u. U. die Méglichkeit bieten kénne, verschiedene clastische Schwingungen 
vetrennt zu untersuchen. Weitere Untersuchungen haben diese Vermutung 
bereits bestatigt und zu einer neuen Prazisionsmethode zur Bestimmung 
der elastischen Konstanten von durchsichtigen isotropen Festkérpern 
vefiihrt. 

Aus der Tatsache, dab es nicht gelang, die in polarisiertem Licht ge- 
fundenen engen Streifen im natiirlichen Licht gemif der vom Verf. und 
seinen Mitarbeitern entwickelten Methode zu erhalten, mu geschlossen 
werden, dafi diese Streifen nicht als Konvergenzlinien im Sinne des von 
Lucas und Biquard?) berechneten Strahlenverlaufs durch ein von Ultra- 
schallwellen durchsetztes Medium aufzufassen sind. Das bedeutet aber, 


1) E. Hiedemann u. K. H. Hoesch, ZS. f. Phys. 96, 268, 1935. — 
*) R. Lucas u. P. Biquard, Journ. de phys. et le Radium 3. 464, 1932. 
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dai die durch die Streifen abgebildete Welle keine longitudinale Kom- 
ponente hat; sie muf eine reine Transversalwelle sein. Daf bei einer Trans- 
versalwelle die Knotenlinien bei Beobachtung mittels gekreuzter Nicols 
als Stellen maximaler Druckbeanspruchung durch Doppelbrechung sichtba: 
werden, ist ohne weiteres verstindlich; warum sie dagegen nur bei eine: 
bestimmten Lage der Polarisationsebene beobachtet werden kénnen, 
bedarf noch der Aufklarung. Die experimentellen Beobachtungen scheinen 
jedenfalls zu der Annahme zu zwingen, dab die beobachteten Abstande der 
weiten und der engen Streifen die Halbwellenlangen der Longitudinal- 
und der Transversalwellen angeben. Kennt man daher noch die Frequenz, 
so miissen sich die elastischen Konstanten des Glases ermitteln lassen, wenn 
die gewonnenen Werte in die fiir den sechwingenden Glasblock giiltigen 
Formeln eingesetzt werden. 

Da der Glasblock in hohen Harmonischen — der 51 bzw. 84 — erresgt 
wurde, war die Wellenlinge klein gegeniiber den Kantenlingen des Glas- 
blocks. Die Annahme ist daher naheliegend, dai die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der elastischen Wellen mit guter Annaherung derjenigen in 
einem allseitig unendlich ausgedehnten Medium entspreche. Die gleiche 
Annahme wurde schon von Fues und Ludloff') bei ihrer Theorie der 
Schaefer-Bergmannschen Interferenzfiguren in schwingenden Kristallen 


gemacht, wobei sich ihre Berechtigung an der sehr guten Ubereinstimmung 


zwischen beobachteter und berechneter Interferenzfigur erwies. Die Ge- 
nauigkeit, mit welcher sich diese Theorie an der Erfahrung priifen aBt, ist 
etwa 1%; die erwihnte Annahme dirfte also mit etwa der gleichen Ge- 
nauigkeit bereits bewiesen sein. Da die Ausmessung der Streifenabstande 
eine viel héhere Mebgenauigkeit zulabt als die Ausmessung der Beugnngs- 
bilder, ist es von Interesse, zu wissen, ob die Annahme gleicher Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit wie im allseitig unendlich ausgedehnten Medium 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht noch weit besser zutreffe, 
als auf 1%. Hierfiir sprechen die Ergebnisse der Messungen der hohen 
Harmonischen von Quarz-Dickenschwingern, iiber die vor kurzem in zwe! 
verschiedenen nahezu gleichzeitigen und voneinander unabhangigen Mit- 
teilungen berichtet wurde”). Es wurde in beiden Arbeiten gefunden, dal!) 
die hohen Harmonischen unter sich keine anharmonischen Abweichungen — 
oder soleche von weniger als etwa 1°/9, — haben, wohl aber eine u. U. 
erhebliche Abweichung von der Grundfrequenz. Die einfachste Erklarung 


') KE. Fues u. H.Ludloff, Berl. Ber. 1935. — #) E. Hiedemann. 
H.R. Asbach u. K.H. Hoesch, ZS. f. Phys. 90, 322, 1934; L. Bergmann, 
Ann. d. Phys. 21, 533, 1935. 
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hierfir ist, dali fir die Grundschwingung die Randbedingungen von ent- 
scheidender Bedeutung sind, die hohen Harmonischen sich aber asymp- 
totisch dem Grenzwert fiir das unendlich ausgedehnte Medium niahern, 
wobei dieser Grenzwert schon relativ frith erreicht wird. Auch bei Erregung 
der Liaingsschwingungen in einem Quarzblock von 30 x 30 x 15 mm 
wurde zwischen der 66. und der 110, Harmonischen nur eine Abweichung 
von 1°/99 beobachtet*); da aber die Frequenz jeder Harmonischen nur mit 
einer Genavigkeit von 0,6°/5) bestimmt wurde, lag diese Abweichung noch 
innerhalb der Fehlergrenze. Wenn diese Ergebnisse auch in einem aniso- 
tropen Medium gewonnen wurden, so wird man doch im isotropen Medium 
analoge Verhaltnisse erwarten diirfen; d. h. aber ein Zutreffen der Annahme 
fir die hohen Harmonischen eines Korpers, dessen AusmaBe in jeder 
tichtung groB gegeniiber der Wellenlange sind, und zwar mit einer Sicherheit 
von etwa 1°/o9. 

Da man also erwarten darf, dafi die Annaherung, mit welcher die 
erwahnte Annabme fitr héhere Harmonische zutrifft, hinreichend groB ist, 
um eine gréBere Mefgenauigkeit zu rechtfertigen, als bisher fiir die Aus- 
messung der Beugungsspektren erzielt wurde, erschien es lohnend, die 
hodhere Genauigkeit der direkten Messung der Ultraschallwellenlangen zur 
Bestimmung der elastischen Konstanten des Glases auszunutzen. Aus 
neuen von K.H.Hoesch ausgefiihrten Messungen der verschiedenen 
Streifenabstinde bei Beobachtung in polarisiertem und natirlichem Licht, 
bei welcher die Frequenz auf 0,6°/o) bestimmt wurde, wurden die dynami- 
schen elastischen Konstanten eines sechwingenden Glasblocks von 26,02 
< 28,10 x 30,12 mm?* bestimmt; wobei angenommen wurde, dal erstens 
die nur im polarisierten Licht beobachtbaren Streifen den Knotenlinien 
einer reinen Transversalwelle entsprachen und daB zweitens die Gleichungen 
fiir die transversalen und longitudinalen elastischen Wellen in einem all- 
seitig unendlich ausgedehnten Medium auf die vorliegenden Versuchs- 
bedingungen mit hinreichender Genauigkeit angewendet werden diirften. 
Der statische Elastizitatsmodul sollte nach den Angaben von Schott 
u. Gen. HE = 7471 kg - mm? sein; wahrend aus den Messungen, z. B. bei 
4894 kHz, HE = 7531 kg - mm? berechnet wurde, also ein — wie theoretisch 
zu erwarten — etwas hdherer Wert. Die Absolutgenauigkeit dieser vor- 
laufigen Messung war (bei vorsichtiger Schatzung) besser als 0,5°%; doch 
lassen sich viel héhere Genauigkeiten erreichen, woriiber demnichst be- 
richtet werden wird. Die Poissonsche Konstante ergab sich zu 0,2072, 





1) E. Hiedemann u. K.H.Hoesch, Naturwissensch. 23, 511, 1935. 


Ik. Hiedemann. 


der Torsionsmodul zu 3119 kg-mm-*. Die Ubereinstimmung der Wert 
ist so gut, dali beide Annahmen gerechtfertigt erscheinen. Auch in ander 
Glasern wurden sehr prizise Werte der elastischen Konstanten gefunde: 
Ks soll jetzt durch systematische Untersuchungen geklart werden, vo. 
welchem Verhaltnis mambemange an die Benutzung der Gleichunge:, 
Schallwellenlinge 
fiir das allseitig unendlich ausgedehnte Medium zulassig ist. Ferner sollen 





durch Messungen in Glasstaiben eimige naheliegende Probleme geklir' 
werden. Die Tatsache, dal in Wiirfeln selbst bei Frequenzen von mehreren 
Tausend kHz Transversal- und Longitudinalwellen ihren Werten fiir den 
Fall des unendlich ausgedehnten Mediums zustreben, lat die fiir Stabe 
verschiedentlich aufgestellte Vermutung, dab es fiir sehr hohe Frequenzen 
nur eine Ausbreitungsgeschwindigkeit gebe, namlich diejenige der Trans- 
versalwellen im allseitig unendlich ausgdehnten Medium, als auBerst fraglich 
erscheinen. Auch der Giiltigkeitsbereich der Rayleighschen Dicken- 
korrektion dirfte sich jetzt genau feststellen lassen. Der grobe Vorteil der 
neuen Methode bei solchen Untersuchungen besteht in der Méglichkeit der 
einwandfreien Unterscheidung zwischen Transversal- und Longitudinal- 
wellen. Die grébe Genauigkeit der Methode laBt erwarten, daf jetzt auch 


feinere Kinzelheiten untersucht werden kénnen, als friher méglich war. 


Kéln, Abteilung fiir Elektrolytforschung, Juli 1935. 


Berichtigung zu der Arbeit: ,Uber den Stark-Effekt 
im Molekulspektrum des Stickstoffs, Kohlenoxyds 
und Wasserstoffs* ') 


Von W. Rave in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. Juli 1935.) 


In der zitierten Arbeit wurde der Stark-Effekt im Bandenspektrum 
des Wasserstoffs fiir eine Reihe von Linien in Feldern bis zu 664 kV/cm 
gemessen. Dabei zeigten die gemessenen Linien Verschiebungen und zwin 
Teil Aufspaltungen, die aus der Beeinflussung der Molekilterme durch das 
iubere Feld resultieren. 

Die Fig. 6 dieser Arbeit, die die Lage der Rotationsterme wiedergibt, 


enthilt bedauerlicherweise einen Fehler*), da die P-Linien und R-Linien in 


1) W. Rave, ZS. f. Phys. 94, 72, 1935. — ?) Den Hinweis auf diesen Fehle' 
verdanke ich Herrn Dr. Lochte-Holtgreven. 
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Berichtigung zu der Arbeit: ,,Uber den Stark-Effekt usw. 2 


der Zeichnung miteinander verwechselt wurden. In richtiger Wiedergabe 
-rhalt man an Stelle der dortigen Fig. 6 folgendes Bild: 




































































Dieses Bild unterscheidet P 
sich von der fritheren Darstel- 
lung dadurch, daB Linien, die 7° a 
dort einen gemeinsamen wnteren 4 
Term hatten, tatsichlich den- 0 
selben oberen Term haben und 
wngekehrt. Links in Fig. 1 | 
sind nun Gruppen von Linien 2)&\5/G\%| 18) 212)4 
zusammengestellt, die jeweils 
vleiches Endniveau haben. Ihre g 
Verschiebungen im Felde sind 
von ganz verschiedener GriBe y é we 
und deuten daher auf eine Be- 2 
einflussung des oberen Termes. 7 
Rechts in der Zeichnung sind Verschiebung in Wellenzahlen bei 664 000% 
Gruppen von Ubergingen zu- 5 05 (3) 35 (0) 53 Se SF 65(30 
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summengefabt, die vom gleichen 
“aa Fig. 1. H»s-Bande 2—> 1. 
oberen Term ausgehen. Fiir ? 
diese Liniengruppen sind die Verschiebungen im wesentlichen jeweils 
cleich. Der untere Term bleibt also im Felde fast unbeeinfluBt. Aus der 
Arbeit ergibt sich daher, dai durch ein duberes elektrisches Feld im 
wesentlichen der obere 3°//-Term der Fulcher-Banden beeinfluBt wird, 
wihrend die Beeinflussung des unteren 2°2-Termes nicht nachweisbar ist. 
Inzwischen ist die experimentelle Erforschung des Stark-Effektes im 
H,-Spektrum durch eine Arbeit von Snell?) weitergefiihrt worden, der eine 
Messung von etwa 350 Linien derselben Spektralgegend bei Feldstarken bis 
zu 90 kV/em durchgefihrt hat. Beim Vergleich beider Arbeiten zeigt sich, 
daS die lichtstarke Lo-Surdo-Methode eine Trennung und gleichzeitige 
Aufnahme der a- und o-Komponenten ermdéglicht und hierin der Methode 
des iuBeren Feldes iiberlegen ist. Ein Nachteil der Lo-Surdo-Methode liegt 


jedoch in der geringeren Feldstarke, die z. B. die Linie 5432,82 A nur in zwei 


a-Komponenten zerlegt, wihrend bei héheren Feldern eine Aufspaltung in 
drei z-Komponenten erfolgt. 

Im ibrigen stimmen die Snellschen Messungen mit den fiir kleine 
Feldstirken extrapolierten Resultaten meiner Arbeit iiberein, insbesondere 
auch hinsichtlich der Violettverschiebung der Linien des 33.4 -+ 23/7-Uber- 


canges, die in meiner Arbeit als unklassifiziert aufgefiihrt sind. 





*) H. Snell, Trans. Roy. Soc. (A) 234, 115, 1935. 





(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 
Mitteilung. 


Die letzte Mitteilung Herrn Rup ps?) hat zu verschiedenen Mibverstand- 
nissen und Anfragen gefiihrt. Wir sehen uns daher zu folgender Erklirung 
veranlaBbt, mit der wir gleichzeitig die ganze Angelegenheit zum Abschluli 
bringen: 

Der Schlu&bemerkung Herrn Rupps: ,,Es besteht keine Veranlassung, 
friihere Arbeiten ganz oder teilweise zuriickzuziehen“, st‘mmen wir nicht zu, 
haben vielmehr schon vor Monaten alles versucht, ihn zu einer kritischen 
Erklirung tiber seine friiheren Arbeiten zu veranlassen. Von einem Ein- 
spruch gegen den Druck dieses Satzes haben wir jedoch abgesehen, da 
wir Herrn Rupp das Recht zugestehen miissen, seinen Standpunkt zu 
vertreten, solange kein ausreichendes Beweismaterial dafiir vorliegt, dali 
er die Arbeitsweise der letzten Zeit schon vor Ende 1982 angewandt 
hat. Dies gilt besonders auch fir die immer wieder diskutierten 
Kanalstrahlarbeiten Herrn Rupps, die tibrigens in der Hauptsache vor 
seiner Berliner Zeit liegen. Anders steht es mit der immer wiederkehrenden 
Frage, ob wir noch weiter die Verantwortung fiir die friitheren Arbeiten 
Herrn Rupps aus unserem Institut ttbernehmen kénnen. Diese Frage 
miissen wir nach sorgfaltiger Abwigung aller Erfahrungen, die wir 
(C. Ramsauer, A.Glaser, E.Briiche, R.Kollath) betreffs der 
Arbeitsweise Herrn Rupps gemacht haben, verneinen. 

Die positive oder negative Entscheidung itiber die fritheren Arbeiten 
Herrn Rupps einschlieBlich der Arbeiten vor seiner Berliner Zeit kann nach 
unserer Ansicht nur durch den Vergleich mit den Arbeiten anderer Autoren 
oder durch experimentelle Nachpriifung herbeigefiihrt werden, wobei letztere 
naturgeméB nur in Einzelfillen in Frage kommt. In Berlin wiederholen 
wir zur Zeit diejenigen Untersuchungen Herrn Rupps, welche wir fiir die 
wichtigsten seiner Berliner Tatigkeit halten, nimlich die Untersuchungen 
iiber die Polarisation der Elektronen. — 

Eine Sonderstellung nehmen die 19 Arbeiten ein, die Herr Rupp mit 
anderen Autoren zusammen ver6ffentlicht hat. Hier wird der Partner, 
je nach Art der Zusammenarbeit, beurteilen kénnen, ob Zweifel an den 


Ergebnissen ausgeschlossen oder moglich sind. 


Berlin-Reinickendorf, den 17. August 1935. Carl Ramsauer. 


!) ZS. f. Phys. 95, 801, 1935. 








tand- 
rung 
chlus 


sung, 
1t Zu, 
schen 
Kin- 
Re da 
t zu 
dal 
randt 
erten 
» vor 
nden 
eiten 
‘rage 
Wir 


der 


eiten 
nach 
oren 
Ztere 
1olen 
r die 


ngen 
. mit 


tner, 


den 


uer. 


Zur Natur der Rekristallisationsvorgange '). 
I. Einkornrekristallisation an verformten Einkristallen. 
Von Horst Guido Miiller in Halle a. d. 5. 

Mit 19 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Juni 1935.) 


Durch Untersuchung der Einkornrekristallisation des Steinsalzes an verformten 
Kinkristallen im Temperaturbereich von 270 bis 790° C wird festgestellt, dab 
das Temperaturgesetz der mittleren Geschwindigkeit des unsichtbaren Korn- 
wachstums, sowie der zeitunabhingigen Geschwindigkeit des sichtbaren Korn- 
wachstums durch eine zweigliedrige van ’t Hoff-Formel 

ve ee OO eae 
wiedergegeben wird, so dab grundsatzlich bei allen Temperaturen Kornbildung 
und Kornwachstum mdéglich sind. Eine besondere Keimbildung findet bei der 
Rekristallisation nicht statt, die ,,Keimstelle’* kann durch thermische Erholung 
oder Fremdatome beeintrichtigt werden. Die GesetzmiBbigkeiten des Korn- 
wachstums stimmen im tibrigen mit denen des gewOhnlichen Kristallwachstums 

iiberein. 





$1. Einleitung und Aufgabe. 

Die bisherigen Rekristallisationsuntersuchungen sind iiberwiegend an 
vielkristallinen Korpern ausgefiihrt worden und betreffen im allgemeinen 
vielkristalline Rekristallisationsprodukte, deren empirische Gesetzmabig- 
keiten in’ ,,Rekristallisationsdiagrammen™ zusammengefabt werden. Als 
weitere Erschwerung fiir das Verstaindnis der Rekristallisationsvorgainge 
kommt hinzu, dali die Wachstumsgeschwindigkeiten der Einzelkérner vm 
allgemeinen mit der Zeit abnehmen, was zum Teil chemischen Beimengungen 
(lammannsche ,,Zwischensubstanzen“’), zum Teil dem EinfluB thermischer 
Krholung zugeschrieben wird. Zeitunabhdngige Kornwachstumsgeschwindig- 
keiten sind bisher lediglich fiir eine Versuchstemperatur bei reinstem Alu- 
nunium festgestellt?), sowie an natiirlichen Steinsalzkristallen im ,,Tief**- 
temperaturintervall von 20 bis 300°C%). Wahrend das bei Steinsalz an- 
gewandte Beobachtungsverfahren (Farbungsanderungen unter fortgesetzter 
Radiumbestrahlung) eine kontinuierliche Verfolgung des Kornwachstums 
erméglichte, ist man bei den undurchsichtigen Metallen auf wiederholtes 
Anschleifen und Atzen der Oberflache der Rekristallisationsprobe zur Be- 
stimmung der Kornwachstumsgeschwindigkeit angewiesen, wodurch das 


') Hallesche Dissertation. — ?) R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 60, 
164, 1930; siehe auch M. Kornfeld u. W. Pawlow, Phys. ZS. d. Sow.-Union 6, 
937, 1984. — §) K. Przibram, ZS. f. Phys. 67, 89, 1931; Wien. Ber. 142 [2a], 
251, 1933; die obere Grenze des untersuchten Temperaturintervalls wird 
durch die angewandte Versuchsmethodik bedingt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 19 
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Verfahren auberordentlich mithsam und zeitraubend wird. Da _ vielfac 
die Meinung verbreitet ist, dal fiir den Eintritt der Rekristallisation di 
Uberschreitung einer bestimmten Temperaturschwelle erforderlich se 
beinhaltet dieses Versuchsverfahren im iibrigen die interessante Feststelluny. 
dafi die Wachstumsfahigkeit einmal entstandener Rekristallisationskérne 
durch voriibergehende Abkithlung unter die ,,Temperaturschwelle* de: 
Rekristallisation nicht beeintrachtigt wird. 

Zur Klarung der Natur der Rekristallisationsvorgange wird in de 
nachfolgenden Arbeit die Untersuchung des Einkornwachstums an ein- 
kristallinem Ausgangsmaterial angestellt. Wir haben fiir diese Unter 
suchungen Steinsalz gewahlt, weil daran bei geniigender chemischer Reinheit 
cettunabhdngige Kornwachstumsgeschwindigketten anzunehmen waren und 
weil auch seine sonstigen Kigenschaften wesentliche Vorteile bieten. Wegen 
der Durchsichtigkeit des Steinsalzes kann das Wachstum des Rekristalli- 
sationskornes bei allen Temperaturen im durchfallenden Lichte fortlaufend 
beobachtet werden. Die vorziigliche Wirfelspaltbarkeit labt die Richtungs- 
einstellung des neuen in bezug auf das alte Korn durch Anspalten einer 
Wiirfelebene erkennen und erspart de zeitraubende réntgenographische 


Orientierungsbestimmung jeder einzelnen Probe. Der absichtliche und 
? oD e 


optisch verfolgbare Einbau von Fremdstoffen in kinstlich hergestellte 


Steinsalzkristalle erlaubt ein naiheres Studium des Einflusses der Ver- 
unreinigungen auf die Rekristallisationserschemungen. Endlich ist das 
Steimsalz der in seinen strukturempfindlichen und strukturunempfindlichen 
EKigenschaften am besten erforschte Kristall. 

Da nichtmetallische Kristalle und Metallkristalle in bezug auf Kristall- 
wachstum, Festigkeitseigenschaften und andere strukturempfindliche Eigen- 
schaften weitgehend miteinander iibereinstimmen'), kann das Steinsalz hier 
auch als Modellsubstanz fiir die Metalle betrachtet werden?), an denen eine 
ausreichende Klarung der Rekristallisationsvorginge wegen der Schwierig- 
keiten kontinuierlicher Beobachtung bisher nicht gelungen ist. Die Ver- 
gleichbarkeit des Steinsalzes mit den Metallen wird durch Untersuchungen 
an vielkristallinen PreBbkérpern besonders iiberpriift, woriiber im dritten 
Teil dieser Arbeit berichtet wird®). Man darf somit hoffen, da den im 
folgenden an dem Modellstoff Steinsalz gewonnenen Erkenntnissen  iiber 


die Natur der Rekristallisationsvorginge allgemeine Ciiltigkeit zakommi. 


') A. Smekal, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/2. Kap. 5, 1933. 
*) A.Smekal, ZS. f. Metallkde. 26, 220, 1934. — *) H. G. Miiller, ZS. 1 
Phys. 96. 321, 1935. 
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§ 2. Messung der Kornwachstumsgeschwindigkeit. 


Zur Untersuchung der Rekristallisation durch Einkornwachstum in 
einkristallnem Ausgangsmaterial dienten Wiirfelspaltkorper, die teils aus 
natiirlichem, optisch vollkommenem Halleiner Material, teils aus der Grund- 
kristallschicht!) von synthetischen Kristallen hergestellt waren. Das Aus- 
vangsmaterial der Schmelzflubkristalle war reinstes NaCl mit Analysen- 
schein”) der Firma de Haen Nr. 196 sowie der Firma Kahlbaum ohne be- 
sondere Fabrikationsnummer. Die Abmessungen der Spaltkérper wurden 
stets ibereinstimmend zu 5 & 5 mm? Querschnitt und 6 mm Hohe gewahlt. 
Die plastische Verformung der Kristalle erfolgte in eimem elektrischen Ofen 
zwischen zwei sorgfaltig plangeschliffenen und polierten Porzellanplatten 
senkrecht zur Wiirfelebene; die Temperatur des Kristalls war auf + 0,2°C 
konstant. Die Belastungssteigerung erfolgte kontinuierlich mittels Hebel- 
iibersetzung und Schwimmer. Die Dauer der Hoéchstbelastung wurde ein- 
heitlich auf 6 Sekunden festgelegt. Die plastischen Verformungen wurden 
nach Méglichkeit innerhalb soleher Grenzen variiert, dab bei der nach- 
folgenden Temperung Einkristallwachstum auftrat. Das neue Korn er- 
scheint fast ausnahmslos in der Nahe einer Ecke des verformten Ein- 
kristalls. 

Die Temperaturabhingigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit der neu- 
vebildeten Kristallkérner wurde innerhalb eines Temperaturintervalls von 
270 bis 790°C untersucht. Die Beobachtungsmethode beruht darauf, dap 
der verformte Ixristall und das neuentstandene Rekristallisationskorn  ver- 
schiedene Lichtdurchlassigkeiten besitzen, so dab die Verschiebung der Grenze 
zwischen altem und neuem Korn bei allen Temperaturen mikroskopisch 
verfolgt und gemessen werden kann. Bei héheren Temperaturen wurde 
(diese Beobachtungsweise*®) noch durch den Umstand unterstiitzt, dab die 
abweichende Orientierung des neuen Kornes auf seiner Oberflache die 
ntstehung deutlich verdnderter Verdampfungsfiguren zur Folge hat (Fig. 1). 
Die Umbildung der Verdampfungsfiguren bleibt selbst bei den héchsten 
Wachstumsgeschwindigkeiten nicht hinter der wandernden Korngrenze 
zuriick, so dali die Abdampfgeschwindigkeit an oberflachlichen Stérungs- 
stellen gelegener Teilechen stets gréBer als die gefundenen Wachstums- 


veschwindigkeiten war. 


') A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932. — ?) Der Analysenschein ist 
bei Kdner (a. a. O.) in Tabelle 1 wiedergegeben. — *) Im durchfallenden Licht 
zwischen gekreuzten Nicols angestellte ‘Beobachtungen, bei denen die rote 
Temperaturstrahlung der Rekristallisationsprobe weggefiltert war, konnte langs 
der Korngrenze keine Veriinderung der Aufhellung festgestellt werden. 





282 Horst Guido Miiller, 


Zur Messung der Verschiebungsgeschwindigkeit der Korngrenze wurd 


die Rekristallisationsprobe in einen horizontalen elektrischen Réhrenofe: 


von 3,5em Linge gebracht und senkrecht zu einer Wiirfelebene des ur- 


springlichen Spaltkérpers und zugleich senkrecht zu dessen Verformungs- 
richtung in durehfallendem Lichte bei 350facher VergréBerung beobachtet. 


Der mit fliebendem Wasser gekiihlte Tubus des Mikroskopes wurde an den 


Fig. 1. Verdampfungstiguren eines bei 720° C teilweise rekristallisierten synthetischen 
Steinsalzkristalles; rechts rekristallisiertes, links aites Korn (350fach vergrifert). 


Kristall auf etwa 6,5 mm herangebracht: er konnte in vertikaler Riehtung, 
der Ofen dagegen horizontal mit einer Genauigkeit von + 0,001 mm ver- 
schoben werden, so dab jede beliebige Stelle des Kristalls einstellbar und die 
Korngrenzenversehiebung in beliebiger Richtung nut derselben Genauigkeit 
mebbar war. Zur Zeitmessung diente eine Prazisionsstoppuhr mit einer 
Ablesegenauigkeit von 4/59 Sekunde. Der Ofen besab eine méglichst geringe 
Warmekapazitit, so dal es in jedem Falle gelang, die Versuchstemperatur 
der eingesetzten Probe mit Hilfe eines anliegenden Pt-Pt Rh-Thermo- 
elementes binnen zwei Minuten einzustellen. Der Temperaturabfall im 
Innern des Kristalls betrug fiir alle Versuchstemperaturen weniger als 2° C. 
Kine bessere Temperaturkonstanz konnte wegen der beiden seitlichen Off- 
nungen des Ofens nicht erreicht werden. Eine VerschlieBung der Offnunge: 

durch Quarzfenster ergab keine Vorteile. 


vtn Ye. eche Whiting cae a 








ird 


ul 
gs 
tet. 
de) 


LLO- 


‘fp. 
Mf- 


e) 





Zur Natur der Rekristallisationsvorginge. I. 283 


Die Geschwindigkert der Korngrenzenverschiebung wurde stets parallel 
yi emer lotrechten Wirfelkante der verformten Kristallprobe gemessen 
durch die in bestimmten Zeiten zuriickgelegten Wege. Sie erwies sich bei 

niigend reinen Kristallen als von der Zeit unabhdngig. Nach dem Versuch 
wurde die Richtungseinstellung des neuen in bezug auf das alte Korn dureh 
Anspalten einer Wiirfelebene der abgekiihlten Probe in Zimmertemperatur 
bestimmt!) und der gemessene Geschwindigkeitswert auf die Richtung senk- 
recht zur Wiirfelebene des neuen Kornes umgerechnet. Die so ermittelte 
.. Wachstumsgeschwindigkeit des neuentstehenden Einkristalls ist von der 


willkirlich gewahlten MeBrichtung parallel zu einer Wiirfelkante des alten 














Kornes innerhalb der MefSgenauigkeit von etwa +- 4% unabhangig, wie 
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Zettdouer des sichtbaren Kornwachstums Zettdquer des sichfbcren Kornwachstums 
Fig.2. Zeitunabhingigkeit der Kornwachstums- Fig. 3. Streuung der Geschwindigkeits- 
geschwindigkeit eines Kahlbaum-Schmelzflub- werte verschiedener Kahlbaum-Schmelz- 
kristalls bei 570° C. der durch 1200 g/mm2? bei fluBkristalle fiir Rekristallisation bei 
400° C plastisch verformt wurde. 5709 C (Verformungsdaten: 1200 g/mm2 
bei 400° C). 


durch verschiedene Kontrollversuche bestatigt wurde. Da die Gesehwindig- 
keitsmessung auf +- 1° moéglich war, ist die Hauptfehlerquelle in den trotz 
dauernden Regulierens unvermeidlichen Temperaturschwankungen der 
kleinen Ofenkapazitaét zu erblicken. Die Unterschiede der mittleren 
Wachstumsgeschwindigkeiten von verschiedenen, vollig gleich behandelten 
Rekristallisationsproben waren zuweilen gréBber als die Fehlergrenze der 
Kinzelmittel, steigen jedoch nur selten tiber + 10%. Als Ursachen sind 
vor allem geringe Verformungsunterschiede anzusehen. Ein Beispiel fiir 
die MeBgenauigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit am Hinzelkristall gibt 
Fig. 2. Unter vergleichbaren Umstinden angestellte Messungen an ver- 
schiedenen Kristallen sind in Fig. 3 dargestellt. 

') Die relative Hiiufigkeit der Winkel zwischen einer Wiirfelkante des 
neuen Kornes und der zu der Druckrichtung parallelen Wiirfelkante des alten 
Kornes war merklich unabhingig vom Verformungsgrad, von der Verformungs- 
femperatur und Rekristallisationstemperatur. Winkel zwischen 20 und 45° traten 
etwa gleichhiufig auf, jene zwischen 0 und 20° mit etwa linear ansteigender 
Hiufigkeit. Der Winkel 0° wurde nur seltcn gefunden. Parallelstellung der beiden 
(itter ist niemals beobachtet worden. 
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§ 3. Temperaturgesetz der Wachstumsgeschwindigkeit 
des Rekristallisationskornes. 
- Das neuentstandene Kristallkorn ist fiir Rekristallisationstemperat ure 


unterhalb einer bestimmten Temperaturschwelle, die fiir alle untersuchten 





Fig.4 und 5. Durch merklich ebene Wiirfelflachen begrenzte Rekristallisationskérner. 
die (Fig. 4) bei 320°C (50fach vergriéBert) bzw. (Fig. 5) bei 420°C (125fach vergrifert) 
ausgewachsen sind. 





Verformungsgrade bei natiirlichem und synthetischem Material zwischen 
400 und 500°C gelegen ist, ebenfldchig begrenzt. Die wachsenden Gre: 
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flachen sind dabei Wiirfelebenen des Rekristallisationskornes (Fig. 4 und 5). 


Bei héheren Rekristallisationstemperaturen dagegen schieben sich unregel- 





Fig. 6. Abschnittsweise sprungartiges Kornwachstum an einem be‘ 770° C 
rekristallisierten natiirlichen Steinsalzkristall (500fach vergrifert) ; 
rechts rekristallisiertes, links altes Korn. 


- 40} 
) 1000 ah oe, \ 4000 g/m? 
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70 100 
~60'- 790 750720 67% 600 Sl SO 49 420 WO 30 HOC 
190 0 @0 130 40 150 0 %y0:0~* 
7 
F 


Fig. 7. Temperaturabhingigkeit der Kornwachstumsgeschwindigkeit synthetischer 
Steinsalzkristalle (de Haen 196), die bei 400°C mit verschieden hohen Druck- 
Spannungen senkrecht zur Wiirfelebene verformt worden waren. 


maibig geformte Korngrenzen vor (Fig. 1). Die Verschiebung der Korn- 
grenze ist in tieferen Temperaturen stetig, bei héheren Temperaturen abschnitts- 
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weise sprungartig. Die Sprungweiten kénnen bei 770°C bis zu 20 bis 30u. 
betragen (Fig. 6) und sind vom Reinheitsgrad des Kristallmaterials ab- 
hingig. Bei natiirlichem Material sind sie den Verteilungsunterschieden 
der Beimengungen gemma gréber als bei Schmelzflubkristallen. 

Man erhalt eine tibersichtliche Darstellung der Temperaturabhdngigkeit 


der zeitunabhingigen Kornwachstumsgeschwindigkeitt, wenn man den Log- 


Tabelle 1. Temperaturabhingigkeit der Kornwachstumsgeschwindigkeit + 
de Haen 196), die bei 400°C mit verschiedenen Drucken p senkrech; 





a 


- 1000 g/mm? p = 1200 g/mm- p = 1500 g/mm?2 





r 


790 1,52 O21 a 

770 0,454 + 0,043 2,42 +. 0,33 

750 - O,716 + 0,075 151 + 

720 O,115 + 0,028 10.81 + 0,96 — 

700 0,061 + OV,008 17,3 +1,5 — - 

670 0,0224 — V0,0015 0,0941 + 0,0085 10,0 +4 0,893 + 0,052 
620 - 0,315 + 0,013 
570 0.0778 +- 0,0055 
520 - 0,0196 + 0,0011 
170 

120) 

100 

370 

320 


Tabelle2. Temperaturabhingigkeit der Kornwachstumsgeschwindigkeit ¢ 
I 055 oo) a] 
die bei 400°C mit verschiedenen Drucken p senkrecht zur 





p = 650g mm p = 700g mm2 p = 800 g/mm?” 


v t v 





> 1500 0,0512 + 0,00381) 25,7 + 4,3 — 
- 1,228 + 0,088 | 0,75 + 0,06 
0,267 + 0,014 4,5 + 0,24 
0,0449 + 0,0029 29,1 + 23 


') Die Konstanz dieser Wachstumsgeschwindigkeit (Mittel aus vier Krista‘len 
Fehlen jeglichen Erholungseffektes festgestellt. 
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arithmus der Wachstumsgeschwindigkeit v als Funktion der reziproken 
absoluten Temperatur 7 auftragt. Die Ergebnisse einer Versuchsreihe an 
synthetischen Steinsalzkristallen (Material 196 von de Haen) sind in Fig. 7 
und Tabelle 1 wiedergegeben. Es wurden der Reihe nach Kristalle bei 
400° C geprebt mit 1000, 1200, 1500, 2000 und 4000 g/mm?. Die Kurven 


zeigen einen geradlinigen Verlauf, unterhalb 400°C ergibt sich ein Knick, 


and der Kornbildungsdauer t an synthetischen Steinsalzkristallen (Material 


ke] r 























recht sir Wiirfelebene verformt worden waren (v in mm/min; t in min). 

— ——— — a 7 7 ee - aT] lal lat eee mel ——— . — 

‘mm? » = 1500 g/mm* p = 2000 g/mm2 p = 4000 g/mm2 

” Y | t v | t 

).052 1,10 + 0,15 — —e —_— -— 

‘O18 3254027 | 0,741 +0,084 1,175 + 0,14 ~ - 

0055 12,58 + 0,58 0,271 + 0,040 3.54 + 0,33 or i 

aaa 51,08 + 2,37 | 0,0652 + 0,0021 | 14,675 + 0,35 | 0,637 + 0,027 1,0 + 0,1 

, uae 0,0183 + 0,0011 52,0 +20 /|0,198 + 0,010 3,5 + 0,3 

a = ai 0,0422 + 0,0018 17,6 + 0,8 

cal ad js 0,0216 + 0,001 8 27,5 + 0,8 

“a saad “in 0,0140 + 0,0005 55,5 + 1,2 

an ed ms 0,00513 + 0,00024  143,0 + 3,6 
nett udder Kornbildungsdauertannatitirlichen Steinsalzkristallen aus Hallein, 
oe \Viirfelebene verformt worden waren (v in mm/min; t in min). 

| p = 1000 g/mm? p = 1200 g/mm?2 p = 1500 g/mm2 

v t v t v t 

i 0.06 — oa stows == {| — — 

t 0,24 a " _ = _ “ 

(93 fe 2071 + 0,226 -— -- —- | — _ 

aa 0978 +0,094 | 1,35 + 0,12 nal ag sia a 

1485 £0,040 2.5 + 0,23) 2,719 +0,230 0,36 + 0,08) on os 

-— — (1,177 +0,070 0,80 + 0,09 — | — 
J104 + 0,007 145 + 1,4 | 0,764 + 0,074 1,52 + 0,24 | — — 

? UU419 + 0,0042 24,7 + 2,0 _- ~~ | 1,602 + 0,190 _ 
0,0237 + 0,0019 39,5 + 3,4 |0,258 +0,010 6,0 +0,3 |0,910 + 0,069 ie 
¥,0165 + 0,0015 | 56,2 + 2,5 | — (0,491 + 0,029 -- 

: med die | 0,1028 + 0,0071 15,2 +1,0 0,254 + 0,012 i 

3 a - 0,0349 + 0,0027 | 47,9 + 1,9 | 0,0847 + 0,0055) 6,5 + 0,8 

: — — | — —- || 0,0292 + 0,0008 | 19,3 + 1,3 

_ — — —- | 0,0098 + 0,0010 58,6 + 7,2 
tallen wurde 1 Stunde hindurch iiberpriift und trotz der hohen Versuchstemperatur das 


19 * 
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an den ein Geradenstiick geringerer Neigung anschliebt. Die Neigung der 
Geraden nimmt mit wachsendem Verformungsgrade ab. 


Fig. 8 laBt er- 
kennen, dab der qualitative Verlauf des Temperaturqesetzes der Wachstums- 
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Fig. 8. Temperaturabhingigkeit der Kornwachstumsgeschwindigkeit synthetischer 
Steinsalzkristalle (de Haen 196), 


die bei 500°C mit 2000 bzw. 3000 g/mm2, bei 
770° C mit 250 bzw. 350 g/mm? senkrecht zur Wiirfelebene verformt worden waren. 


geschwindigkeit unabhdngig von der Verformungstemperatur der Rekristalli- 
sationsprobe ist, die hier zu 500 und 770° C gewahlt ist. Die Versuchsreihen 
an natitrlichen Kristallen (Fig. 9 und Tabelle 2) spiegeln den gleichen Sach- 
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Fig. 9. 


7 
Temperaturabhiangigkeit der Kornwachstumsgeschwindigkeit natirlicher 
Steinsalzkristalle aus Hallein, 





i pa 
- 





die bei 400° C verschiedenen Drucken senkrecht 
zur Wiirfelebene ausgesetzt waren. 


verhalt wieder. Die Lage der Knickstellen ist auch hier in dem Temperatur- 
intervall von 400 bis 500° C gelegen und dabei fiir starker geneigte Geraden- 


stiicke, d.h. fiir schwachere Verformungen gegen héhere Temperaturen 
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verschoben. Gegeniiber gleichartig behandelten Schmelzflubkristallen erhalt 
man bei diesen natiirlichen Kristallen erheblich grébere Geschwindigkeits- 
werte (Fig. 10). 

Die Temperaturabhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit v stimmt 
mit jener der elektrischen Ionenleitfaihigkeit k baw. der damit gleichbedeuten- 


pr 
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7 
Fig. 10. Temperaturabhangigkeit der Kornwachstumsgeschwindigkeit gleichartig 
behandelter natiirlicher (nat.) und synthetischer (S (196)| Steinsalzkristalle ; 
(Verformungsdaten: 1500 g/mm? bei 400° C). 








den Selbstdiffusion qualitativ tiberein!). Danach kann vermutet werden, 
daB es sich bei dem Wachstum des rekristallisierten Kornes um einen diffu- 
sionsartigen Vorgang handelt und dab das Temperaturgesetz die gleiche Ge- 
stalt wie fiir das Ionenleitvermégen besitzt. Tatsaichlich hat sich gezeigt, 
dai die Wiedergabe der Versuchsergebnisse durch die Formel 

v = A,-e—BilT + A,-e— BalT (1) 
gelingt, wobei 4, < Ay, By, < B, und Ay, Ag, By, By Konstante sind*). 
Die Werte dieser Konstanten sind vom Verformungsgrade der Rekristalli- 
sationsprobe abhdngig. 

Da das Tieftemperaturglied von (1) nur bei einem Teil der Messungen 
erfaBt werden konnte, sind zur Wiedergabe aller Mefergebnisse in der 
Tabelle 3 an Stelle der wahren Konstanten 4,, Ag, B,, By die Konstanten 
Af, A? , B* : BY mitgeteilt, die man erhalt, wenn man die geradlinigen Teile 





1) A.Smekal, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/2, Kap. 5, Ziff. 18. — 
2) Die fiir 790° C stark erhéht gefundenen Werte der Kornwachstums- 
geschwindigkeit (siehe Fig. 7 und 8) entsprechen dem bekannten Anstieg der 
elektrischen Jonenleitfahigkeit des Steinsalzes bei héchsten Temperaturen und 
diirften wie dort auf die Mitwirkung eutektischer Schmelzen zuriickzufiihren 
sein; sie wurden daher in der Formel des Temperaturgesetzes der Korn- 
wachstumsgeschwindigkeit unberticksichtigt gelassen. 
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der logarithmischen Geschwindigkeits-1/T-Kurven durch einfache Ex- 
ponentialausdricke von der Form 


‘ ‘ . on o shies Se * ‘ 
wiedergibt. Die regelmaSige Abnahme der Koeffizienten B} mit wachsender 
Verformung ist fiir die Messungen der Fig. 7 in Fig. 11 gezeichnet; fiir hohe 

oO to) =) 
Verformungsgrade wird ein bestimmter Endwert erreicht. 
o°D 


Tabelle 3. Dieindem Temperaturgesetz der Kornwachstumsgeschwin- 

digkeit (1) (in mm/min) und der reziproken Kornbildungsdauer (2) 

(in min) enthaltenen Konstanten Af, 4}, Bf, BY und A,*, Aj*, By*, By* 

fiir natiirliche und synthetische Steinsalzkristalle (B¥, B¥ in Kelvin- 
graden). 











Verfor- . jc . 
Drack ||mungs- Zu (1) Zu (2) 
Material in tempe- —_ 
Chmt tO A* BT A> BS * BT A,* BS 
3(196) 1000 400 — — 9,0- 1021 29 500 — — 1,1-10#! 27 550 
1200 400 —_ | —_ 6,0 - 1019 25 700 _— nes 3.1-109 99 800 
1500 400 — | — 5,6 - 108 19 100 — — 6,2-10° 19 162 
2000 400 — }— 8.9-107 16 600 — — 1,6-10° | 17017 
4000 400 = 7,8-102) 7055 4,2-10° 16000 1,5-10° 7260 4,2-10° 15 733 
250 £770 _— — 4,5-10!1 29 800 — — — —_ 
350 770 —_ — 6,5 - 108 20 900 a = a 


nat. 


S (Ka) 


2000 500 — 6,0 - 107 15 100 — — | 1,7-108 


a 15 
3000 500 | 6,8-102 6180 }=>5,4.- 106 |> 12500 1,3-10° | 6 280 | >7,4-1U® >12: 





800 400 — — 7,8-10% 29300 — 1,2-10% 
1000 400 |1,3-10* 9847 3,9-1011, 23070 86-108 9478 2.9-10'° 
1200 400 |1,0-10° 9567 1,3 - 10% 16 850 1,2-10° 10 000 2,8-1010 
1500 400 | 1,0-10* 7530 2,8 - 10° 14600 2,4-10* 7710 = 


1200 400 — _ 2,8-1011 23840!) — =e _ 
2000 400 | — —- 2,5 - 107 14 070 —_ ome whe 


§ 4. Temperaturgesetz der Kornbildungsdauer. 


Um die Bedingungen der Entstehung des Rekristallisationskornes 
genauer kennenzulernen, wurden die Zeitdauern bestimmt, die das anféanglich 
unsichtbare Korn zum Anwachsen auf eine Gréfe von etwa (5 w)® bendtigt. 
Diese Zeiten konnten ungiinstigstenfalls mit einer Genauigkeit von + 3% 
bestimmt werden und zeigten eine unerwartet geringe Streuung'). Die Korn- 


') Die scharfe Reproduzierbarkeit der Kornbildungsdauern ist am eindruck- 
vollsten bei einer Reihe von Zwetkeimrekristallisationsbeobachtungen in Er- 
scheinung getreten, wo die in verschiedenen Ecken der Rekristallisationsprobe 
entstehenden K6érner praktisch gleichzeitig auftraten und mit gleicher Ge- 
schwindigkeit auswuchsen. 
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bildungsdauern sind im wbrigen wnabhdngig davon, ob die Rekristallisation 
sogleich nach der Verformung der Rekristallisationsprobe stattgefunden hat 
oder ob die Probe in der Zwischenzeit tagelang (bis 14 Tage gepriift) bei 
Zimmertemperatur gelagert wurde. Auch das sichtbare Kornwachstum wird 
von einer derartigen Vorgeschichte nicht beeinflufbt. — Bei hohen Temperaturen 
(bis zu 500°C herab) war das Sichtbarwerden des Kornes durch die oben 
erwihnten Verdampfungsfiguren leicht und sicher festzustellen. Bei Tem- 
peraturen unterhalb 500°C jedoch waren die Unterschiede der Lichtdurch- 
lassigkeit zwischen deformiertem und neugebildetem Korn, die zu den 
Geschwindigkeitsmessungen benutzt wurden, fiir diese winzigen Kristallchen 
iuBerst gering. Daher wurde die Bestimmung der Kornbildungsdauern 
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8 
19 162 | N 
17 O14 0. W700 WW Yttgnnt yz 1-35. 5 0 mn 
15 733 Versuchsdouer 
os Fig. 11. Abhangigkeit der Konstante BY Fig. 12. Graphische Bestimmung der Korn- 
= des Temperaturgesetzes (1) der Korn- bildungsdauer eines bei 470°C rekristalli- 
wachstumsgeschwindigkeit vom Ver- sierten synthetischen Steinsalzkristalles, 
15 700 formungsdruck der bei 4009 C_ ver- der mit 4000 g/mm? bei 400° C verformt 
12 300 formten synthetischen Steinsalzproben worden war. 
: der Fig. 7. 
34 100 ; : , _" 
910134 durch direkte Beobachtung zu ungenau und mubte durch eine indirekte, 
19390] graphische Methode ersetzt werden. Hierzu wurden die von der Korn- 


grenze senkrecht zur Wiirfelebene zuriickgelegten ,,Wege” in Abhangigkeit 
von den Zeiten aufgetragen, die der Kristall nach Erreichung der Versuchs- 
temperatur im Ofen war; durch Extrapolation auf die GréBe (5 w)> (d. h. 
praktisch auf Null) erhalt man die Kornbildungsdauer. Fig. 12 zeigt ein 
Beispiel fiir die graphische Bestimmung der Kornbildungsdauer eines 
synthetischen Steinsalzkristalles. Zur Kontrolle wurden Kornbildungs- 
dauern bei verschiedenen Temperaturen durch direkte Beobachtung und 
auf graphischem Wege bestimmt, wobei beide Methoden zu _ iberein- 
stimmenden Werten fiihrten. Die mittleren Kornbildungsdauern sind in 
den Tabellen 1 und 2 zugleich mit den mittleren Kornwachstumsgeschwindig- 
keiten angegeben. Bei einer Anzahl von Rekristallisationstemperaturen 
konnten Kornbildungsdauern nicht aufgefiihrt werden, weil sichtbare 
KGrner bereits wihrend der Erhitzungszeit der Proben auf die Versuchs- 
temperatur gebildet wurden. 
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Tabelle 4. Verhaltnis C der Geschwindigkeit des sichtbaren Korn- 

wachstums zu jener des unsichtbaren Kornwachstums in A| 

hangigkeit vom Verformungsdruck der Rekristallisationsproben, 
(ST. = Stauchungsgrad der Rekristallisationsproben. ) 








Verformungs- Druck Natiirliches Material aus Hallein) SchmelzfluBkristalle (19 
tem peratur in gimm2 |— , ar in 6 
} . | x . 1 ) 





in °C 


400 700 | , _ 

400 | 800 | ~ 

400 1000 | 7,7 
400 1200 404 10,9 
400 1500 | 399 15,6 
400 2000 374 22,7 
400 4000 279 48,7 


500 ~ 2000 ae 999 37.0 
500 3000 | 249 | 525 


Die Kornbildungsdauer ergibt sich im Mittel 375mal gréBer als dic 
Zeit, die das Korn zum Wachstum von der GréBe 0 auf (5 uw)? bendtigen 
wiirde, wenn seine Wachstumsgeschwindigkeit mit jener des nachfolgenden 
sichtbaren Wachstums itibereinstimmte. Aus den in der Tabelle 4 an- 
gegebenen Einzelwerten ist zu entnehmen, daf die mittlere Geschwindigkeit 
des unsichtbaren Kornwachstums mit zunehmendem Verformungsgrad stéarker 
gestergert wird, als die Geschwindigkeit des sichtbaren Kornwachstums'). 
Als Funktion der reziproken absoluten Temperatur aufgetragen, zeigt der 
Logarithmus der an den gleichen Versuchsproben bestimmten reziproken mitt- 
leren Kornbildungsdauern einen Verlauf, der mit dem der mittleren Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten genau iibereinstimmt. Fig. 13 gibt diesen Temperatur- 
verlauf fiir natiirliches Steinsalz. In Fig. 14 sind zwei einander entsprechende 
Kurven der Wachstumsgeschwindigkeit und der reziproken Kornbildungs- 
dauer gegeniibergestellt. Dabei seien die gleiche Temperaturlage der Knick- 
stelle sowie die weitgehende Ubereinstimmung der Neigungen der Geraden- 
stiicke besonders hervorgehoben. Die Formeldarstellung des Temperatur- 


gesetzes der Kornbildungsdauern hat die gleiche Gestalt wie (1): 
It = Aye BUT 4 Ayo Br, a) 
wobei die B-Konstanten mit denen in (1) weitgehend ibereinstimme 
. ’ ’ , d ‘ ; . 
und iiberdies A,/A, nn A,/Ag. Die Konstanten A,, A,, B,, By sind wie 
in (1) mit dem Verformungsgrade der Rekristallisationsprobe verdnderlich. 


!) Fiir die in Tabelle 5 untersuchten ,,anormalen*’ Rekristallisations- 
kérner (§ 5) ist das Verhiltnis der mittleren Geschwindigkeit des unsichtbaren 
Kornwachstums und des sichtbaren Wachstums 2,2mal gr6Ber als fiir die in der 
Tabelle 4 allein beriicksichtigten normalen Ké6rner. 
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Or?t- 


Die dem Temperaturgesetz der reziproken Kornbildungsdauer ent- 


























Al ; bs . ‘—? ae - 
ea sprechenden A *, B*-Konstanten (vgl. § 3) sindin der Tabelle 8 mit angefiihrt. 
Die Ubereinstimmung der aus den Kornwachstumsgeschwindigkeiten und 
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Fig. 14. Ubereinstimmung des Temperatur- Fig. 15. Ubereinstimmung der aus den 
(2) gesetzes der Kornwachstumsgeschwindig- Kornwachstumsgeschwindigkeiten und den 
keit (Kurve I) und jenes der reziproken reziproken Kornbildungsdauern erhaltenen 
mel Kornbildungsdauer (Kurve I]) fiir natiirliches Bf-Konstanten bei 400° C verformter syn- 
Steinsalz, das bei 400°C mit 1000 g/mm?2 thetischer Steinsalzproben und deren Ab- 
Wie verformt worden war. hingigkeit vom Verformungsdruck. 
ech. 
den reziproken Kornbildungsdauern erhaltenen B*-Konstanten liegt in 
ons - allen Fallen innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit dieser Konstanten. 
ren ——— as R - ; . 
4 ; Fir die Abhangigkeit der B}-Konstanten bei 400° C verformter synthetischer 


Steinsalzproben vom Verformungsdruck ist dies in Fig. 15 wiedergegeben. 
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§ 45. ,,Anormale Kornbildung. 
Neben den Rekristallisationsproben mit den besprochenen ,,normalen 
Kornbildungsdauern gibt es bei jeder untersuchten Temperaturstufe ein 
bestimmte Anzahl von Proben, die auch innerhalb betrdchtlich léngerer Zeite) 


nicht rekristallisieren. Natirlichen Kristallen, die mit 800 g/mm? bei 400? | 


verformt wurden, kommt bei 670°C eine normale Kornbildungsdauer von 
4,5 + 0,2 min zu. Einige Proben, die innerhalb dieser Zeitdauer kein Kory 
gebildet hatten, wurden weiterhin 5 Stunden bei 670°C getempert. Auch 
wihrend dieser 7T0mal gréferen Zeitspanne konnte kein zu sichtbarer Grobe 
ausgewachsenes Korn beobachtet werden. Versuche ahnlicher Art an ver- 

schieden stark deformierten Proben 


bei anderen Rekristallisationstei- 


SS 


peraturen fiihrten zu dem gleichen 


Ergebnis. Fiir konstant qgehalten: 





g 


Verformung nimmt der Prozentsat: 
der nicht rekristallisierenden Proben 


§ 


mit sinkender Temperatur stark zu. 


SS 


Fir die Rekristallisationsversuche 
bilo SI0 = St S0s«s4¥70 «HST an natiirlichen Kristallen, die bei 


Prozentsatz der nicht rekristalisrerten Proben 





a 


40 £0 40 wow * 400°C durch 1000 ¢g/mm? verformt 
wurden, ist in Fig. 16 der Hundert- 

Fig. 16. Temperaturabhingigkeit des Prozent- . ; — 
satzes der nicht rekristallisierten Kristalle (natir- Satz der nicht rekristallisierten 
liches Material aus Hallein), die bei 400°C mit 


Dae > ra) ‘ » T < , . 4 ere 
Mtbetnnt yates webden weben. Proben fiir alle Versuchstempera 


turen wiedergegeben. Man sieht, 
dafi die Anzahl der rekristallisierenden Proben mit abnehmender Re- 
kristallisationstemperatur betrachtlich absinkt, so daB in Tieftemperatur 
praktisch tiberhaupt keine Kornbildung mehr stattfindet. 

Bringt man die auf ihr Rekristallisationsvermégen vergeblich ge- 
priiften Kristalle auf héhere Temperaturen, so wird wiederum nur bei einem 
Bruchteil von ihnen ein neues Korn gebildet. Der Hundertsatz der nicht 
rekristallisierenden Proben ist fiir dieses schon thermisch vorbehandelt: 
Material merklich gréfer als fir Kristalle, die bei derselben Temperatur 
zum ersten Male gepriift werden. Dieser Sachverhalt wurde fiir die be! 
400° C mit 1000 g¢/mm? verformten natiirlichen Kristalle genauer untersucht. 
Die Proben, die trotz einstiindiger Temperung bei 500° C (mittlere normale 
Kornbildungsdauer bei 500°C: ¢ = 24,7 + 2,6 min) nicht rekristallisiert 
waren, wurden auf 570 bzw. 590°C gebracht. Dabei rekristallisierten 33,5 
bzw. 22,2°% dieser Proben nicht, wahrend von den Kristallen, die ohne dic 


einstiindige Temperung bei 500°C nach erfolgter Verformung sogleich 
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auf 570 baw. 590°C erhitzt wurden, nur 16,7 bzw. 9,1°% unrekristallisiert 
blieben (Tabelle 5). 


‘abelle 5. Kornwachstumsgeschwindigkeit und Kornbildungsdauer 

anormaler Korner, die trotz einstiindiger Temperung bei 500° C nach 

erfolgter Verformung nicht rekristallisiert waren, und normaler 

Kérner bei Rekristallisationstemperaturen von 590 und 570°C; 
p baw. p’ = Hundertsatz der rekristallisierten Proben. 





1) 


Normale Kérner Anormale Korner pak 


—— ——___ v' |t 








p in %Jo v t p’ in %, | v’ t’ 2 


, 


90,9 | 0,978 + 0,094 1,85-+ 0.12 77,8 | 1,063 + 0,088 304028 24 ~r1 
83.3 | 0,485 + 0,040 2,50 + 0,23 66,7 | 0,456 + 0,047 54+0,71 20 wl 


Proben, die bei einer bestimmten Temperatur nicht rekristallisierten 
und erst bei nochmaliger Erhitzung auf eine héhere T’emperatur sicht bare 
Kornbildung aufweisen, nennen wir .,anormal, die fiir das Anwachsen 
dieser Korner zu sichtbarer GréBe erforderlichen Zeit dauern in entsprechender 


+ 


Weise ,,anormale’’ Kornbildungsdauern. Die mittleren anormalen Korn- 
bildungsdauern sind erheblich gréBer als die normalen ; von einer Temperatur- 
abhiingigkeit der anormalen Kornbildungsdauern kann natiirlich nur inner- 
halb begrenzter Temperaturgebiete sinnvoll gesprochen werden. Sve stummt 
hier mit jener der normalen Kornbildungsdauern bzw. der Wachstums- 
geschwindigkert iiberein (Tabelle 5). In Fig. 13 sind die erhaltenen rezi- 
proken anormalen Kornbildungsdauern eingezeichnet. 

Iie sichtbare Wachstumsgeschwindigkett der anormal rekristallisierenden 
Korner stimmt zahlenmdpBig mit jener iiberein, die bei normaler Kornbildung 
auf gleicher Temperaturstufe gemessen wurde (Tabelle 5). Da der Prozent- 
satz anormal rekristallisierender Proben bei niedrigen Temperaturen sehr 
cro ist, wurden sie fiir Bestimmungen der Wachstumsgeschwindigkeit aur 
Kornbildung verschiedentlich auf hOhere Temperaturen gebracht und nachher 
auf die MeBtemperatur abgekiihlt. Da die Wachstumsgeschwindigkeit 
von der Art der Kornbildung unabhiangig ist, kann man wachsende Korner 
voriibergehend beliebig abkihlen, allenfalls auch in tiefer Temperatur ge- 
bildete Korner zur Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit in hoher 


Temperatur heranziehen. 


§6. Rekristallisationserscheinungen im verunreinigten Kristallen. 


Zur Klirung des Einflusses der Verunreinigungen auf die Einkorn- 
\Vachstumsgeschwindigkeit und die Kornbildungsdauer wurden Steinsalz- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 20 
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proben mit 0,0025 und 0,0050 Mol-°%% SrCl,-Gehalt untersucht und mit 


gleichartig behandelten, reinsten synthetischen Kristallen  verglichen. 


SrCl, wurde gewahlt, weil fiir diese Fremdstoffart in Steinsalz Einbau unter 


Liickenbildung nachgewiesen ist!). Als Ausgangsmaterial diente reinstes 
NaCl der Firma Kahlbaum mit Analysenschein. Die Kristalle wurden bei 
400° C durch Drucke von 1200 bzw. 2000 g/mm? senkrecht zur Wirfelebene 
plastisch verformt und danach in der friher beschriebenen Weise auf Re- 


kristallisation untersucht. 


Tabelle 6. Prozentsatz der mit normaler Kornbildung (p,) und zeit- 

abhangiger Kornwachstumsgeschwindigkeit (p,) rekristallisierten 

synthetischen Steinsalzproben in Abhangigkeit von der Verun- 
reinigungskonzentration. Verformungstemperatur: 400° C. 








Druck in g mm? Mol-°', SrCl, p; in %> P2 in | 


620 1200 0 ) 0 
570 1200 0 ) 0 
720 1200 0.0025 33 
670 1200 0.0025 56 43 
770 1200 0,0050 } 74 





520 O00 0 0 
470 2000 0 ; 0 
520 2000 0.0025 : 36 
520 2000 0.0050 100 
570 2000 0.0050 [ 100 
620 2000 0.0050 ut 100 


Die Messungen ergaben fiir die untersuchten Verformungsgrade nur bei 
etwa 65°, der mit 0,0025 Mol-°, SrCl, verunreinigten Versuchsproben zeit- 
unabhangige Kornwachstumsgeschwindigkeit (Tabelle 6). In den restlichen 


Proben wuchsen die Kérner lediglich 


en 
a 


~] 


, 
> 


zu Beginn des sicht baren Wachstums 





mit konstanter Geschwindigkeit. Die 


\ 


Weg der horngrenze 


in der Zeiteinheit zuriickgelegten 


Wege senkrecht zur Wirfelebene des 


NN 





i F- 1 Hw ll Se min > k ~ = le b ] i k] _ . 
Zeitluer des sichtbaren Kornwocksten neuen Kornes wurden bald Kleiner, 


. 


Fig.17. Messung der zeitabhangigen Kornwachs- bis schlieBlich das Knistallwachstum 


tumsgeschwindigkeit eines mit 0,0050 Mol®, wanz aufhdrte. Bei 0.0050 Mol-%, 
SrClp verunreinigten synthetischen Steinsalz- _ . we : 
kristalls bei 520° C, der mit 2000 gmm? bei SrCl,-Gehalt rekristallisierten mit 
400° C plastisch verformt worden war. ae - 
zeitunabhangiger Kornwachstumsge- 
schwindigkeit fir 1200 g mm? Druck nur noch rund 25% der untersuchten 


Kristalle. wahrend fir 2000 ¢ mm? Verformung ausnahmslos zeita bhangiges 





A. Smekal,. Phys. ZS. 35. 6438, 1934. 
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Tabelle 7. Temperaturabhangigkeit der Kornwachstumsgeschwindig- 


_ keit v und der Kornbildungsdauer t an reinsten synthetischen 
en. Steinsalzkristallen (Kahlbaum-Material) und Kristallen mit zu- 
nter nehmender Menge von eingebautem SrCl,, die bei 400°C senkrecht 


zur Wiirfelebene verformt worden waren. 




















stes 
he; I. Verformungsdruck = 1200 g/mm?. 
J€1 
ene K, = 0,0000 Mol-9/) SrCl, K = 0,0025 Mol-9/) Sr Cl, K3 = 0,0050 Mol-0/, Sr Cl, 
Cc — 
Re- ; t v ; t 
770 a - me oe 0,661 + 0,022 0,98 + 0,10 
| 720 ov | sob 0,999 + 0,094 2,00 + 0,16 ae on 
it 670 _ | _ | 0,286 + 0,028 6.43 + 0,31 _ ane 
ten 620 0,720 +. 0,046 | 1,35 + 0,11 rae — _ ae 
un- 570 0,144 oA 0,008 | 5,5 + 0,35 — — —_ — 
— II. a = 2000 g/mm?. 
| Ky = 0,0000 Mol-°/5 SrCle Ky = = 0.0025 Mol-9! » SrClo | K3 = 0,0050 Mol-®/, SrCl, 
0C 
v t r t v t 
620 “e —_- _ — 0,328 “40,010 | 0,55 4. 0,06 
570 wi - 0,137 £0,008 2,1 +013 
520 0,486 + 0,035 0,544. 0,04 0,0814 + 0,087 3,66 + 0,21 0,0407 + 0,0024 7,1 +0,36 
“ 470 0,148+ 0,008 1,75 + 0,21 _ a 
Kornwachstum beobachtet wurde. In Fig. 17 ist eine derartige Messung 
bei 520°C fiir einen mit 0,0050 Mol-% SrCl, verunreinigten synthetischen 
Steinsalzkristall wiedergegeben, der bei 400° C durch 2000 g/mm? verformt 
Yo- 
bei : 
it- g- a bag 
\ © 40090 
en ~10- 
c] N 
Cil we 
a =a 
ms sad ~gates 90000 
ie —j0- 
am G0050 
d/o Ld $20 470°C 
es ] 1 7 
40 40 £0 40-0? 
er, + 
am Fig. 18. Temperaturabhingigkeit der zeitunabhingigen Kornwachstumsgesch windigkeit 
0 von reinsten synthetischen Steinsalzkristallen und Kristallen mit zunehmender 
keg Menge von eingebautem SrClo, die bei 400°C mit 1200 g/mm? (@) bzw. 2000 gmm? (0) 
hit verformt worden waren. 
ro- a es - : " , ‘ , 
worden war. Bei tibereinstimmenden Verformungsdaten liegen die Werte 
der zeitunabhaingigen Einkornwachstumsgeschwindigkeit fir verunreimigte 
res 


Kristalle weit unter denen fiir reinstes Material (Tabelle 7); sie sind desto 
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kleiner, je gréBer die Verunreinigungskonzentration. Ihre Temperatur- 
abhangigkeit ist aus Fig. 18 abzulesen. Die logarithmischen Kurven zeigen 
auch fiir verunreinigte Kristalle einen geradlinigen Verlauf. Die Neiqgung 
der Geradenstiicke ist dabei vom Reinheitsgrad des Kristallmaterials unabhangig : 
die ermittelten 4*-Konstanten stimmen innerhalb der Mefgenauigkeit 


iiberein (Tabelle 8). 


Tabelle 8. AF- und BF-Konstanten des Temperaturgesetzes der Korn- 
wachstumsgeschwindigkeit fiir reinste und mit SrCl, verunreinigte 
synthetische Steinsalzkristalle. 





_ Druck © Verformungetemperatur Mol-°/, SrCl» 4® 
in g/mm- in % . é z 


1200 100 0,0000 28.1091 23 840 
1200 400 0,0025 R&R. 10 23 440 


2000 400 0.0000 25-107 14 070 
2000 400 0.0050 106 14 709 


Die Kornbildungsdauern nehmen mut wachsendem Verunreinigungs- 
srade bei gleicher Rekristallisationstemperatur und konstant gehaltener 
Verformung ganz erheblich zu (Tabelle 7), ebenso der Hundertsatz der 
anormal rekristallisierenden Versuchsproben (Tabelle 6). Das Verhaltnis 
der sichtbaren Wachstumsgeschwindigkeit zu jener unsichtbaren, mit der 
das neue Korn von der Grébe 0 auf (5 u)*® auswachst, zeigt keine klare 
Abhangigkeit von der Zahl der eingebauten Fremdmolekiile. Es stimmt 
in der Grébenordnung mit dem fiir reinste Kristalle ermittelten Verhaltnis 
iiberein, lediglich der Streubereich scheint gréBer geworden zu sein. Die 
Messungen der sichtbaren \Wachstumsgeschwindigkeiten und der Korn- 
bildungsdauern weisen dagegen die gewéhnliche, auch fiir reinstes Material 


erhaltene Streuung auf. Die in héchsten Temperaturen bei reinsten Ver- 


suchsproben aufgetretene sprungartige Verschiebung der Grenze des rekn- 


stallisierten Kornes wurde auch fiir verunreinigtes Material beobachtet. 
Die Sprunqweiten nehmen jedoch mit wachsender Verunreiniqungskonzen- 
tration der Rekristallisationsproben ab. 

Die Versuche haben gezeigt, dab auch an Steinsalz mit der Zeit ab- 
nehmende Kornwachstumsgeschwindigketten auftreten, wenn man nur den 
Gehalt an Fremdstoffen geniigend vergréfert. Zeitabhangige Kornwachstums - 
geschwindigkeiten sind bisher nur an Metallen beobachtet worden. Unsere 
Versuchsergebnisse haben sichergestellt, dab dieser zeitabhangige Charakter 
keine besondere Materialeigenschaft der Metalle darstellt, sondern bei Ver- 


mehrung der Verunreinigungen auch fiir einen Stoff erzeugt werden kann, 
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dem in reinerem Zustande eine zeitunabhaingige Kornwachstumsgeschwindig- 
keit zukommt. 
$7. Besprechung der Versuchsergebnisse. 

a) Natur des Kornwachstums. Die Grundvorginge der Rekristallisations - 
erscheinungen bestehen in der Bildung wnd dem Wachstum der Rekristalli- 
sationskérner. Fir den Fall des Eimkornwachstums in einkristallinem 
Ausgangsmaterial haben vorstehende Untersuchungen gezeigt, daf dem 
Auswachsen des Kornes zu sichtbarer GréBe und dem sichtbaren Wachstum 
erheblich verschiedene Geschwindigkeiten zukommen. Im folgenden sind daher 
unsichtbares und sichtbares Kornwachstum als zwei grundsatzlich zu unter- 
scheidende Teilvorgainge des Kristallwachstums anzusehen. Wir besprechen 
zunichst die einfacher zu erfassenden Vorgiinge des sichtbaren Wachstums. 

Es ist oben hervorgehoben worden (§ 3), dai die Rekristallisations- 
kérner in tiefen Temperaturen durch merklich ebene Wirfelflachen begrenzt 
sind (Fig. 4 und 5), oberhalb einer Temperaturschwelle, die zwischen 400 
und 500°C gelegen ist, dagegen unregelmabig geformte Korngrenzen_ be- 
sitzen (Fig. 1 und 6). Somit kénnen fiir das sichtbare Kornwachstum zwei 
funktionell verschiedene Temperaturgebiete wnterschieden werden: Hoch- 
temperatur- und Tieftemperaturbereich. Das ebenflaichige Tieftemperatur- 
wachstum war an Steinsalz in noch tieferen Temperaturen bereits von 
Przibram!) festygestellt worden. Bei der Rekristallisation der Metalle 
scheint bisher nur die hier als ,, Hochtemperatur*’-Wachstum gekennzeichnete 
Wachstumsform beobachtet zu sein?). 

Der ebenflaichige Wachstumstyp ist fiir gewohnliches Kristallwachstum 
aus Dampf oder Lésung bereits vielfach beobachtet und experimentell 
und theoretisch genauer untersucht: er wird durch regelmabiges tangentiales 
Fléchenwachstum bei langsamen Wachstumsgeschwindigkeiten ausgebildet. 
Kristallwachstum mit unregelmafigen Begrenzungen tritt auf, wenn infolge 
gesteigerter Stoffzufuhr zahlreiche unvollendete Gitterebenen gleichzeitig 
und Ortlich unregelmabig auswachsen. 

Die fiir das sichtbare Kornwachstum erhaltene Temperaturabhangig- 
keit der Wachstumsgeschwindigkeit des Rekristallisationskornes steht mit 
diesen Erkenntnissen tiber die Beschaffenheit des gewéhnlichen Kristall- 
wachstums offensichtlich in nahem Zusammenhang. Die Temperaturlage 
der Knickstelle der beiden Geradenstiicke in den logarithmischen Dia- 
grammen der Kornwachstumsgeschwindigkeit stimmt befriedigend mit 


1) K. Przibram, a.a.O. — #) Siehe etwa die von Karnop u. Sachs 
(a.a.Q.) an Aluminium bei einer Rekristallisationstemperatur von 370? C 
beobachteten véllig unregelmaiBigen Korngrenzen. 
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jener iiberein, die fir den Ubergang von ebenflichig zu unregelmabig be- 


crenzten Rekristallisationskérnern charakteristisch ist. Dem langsamen 
Wachstum ebenfldchig begrenzter Kérner durch,, Tieftemperaturrekristallisation* 
ist demnach das erste Exponentialglied des Temperaturgesetzes 

v= A,-e— R/T 4 A,-e— Blt (1) 
zuzuordnen, das zweite Glied dem beschleunigteren Wachstum unregelmafg 
begrenzter Korner der ,,Hochtemperaturrekristallisation™ +). 

Die Geschwindigkeit des Tieftemperaturwachstums hangt demnach 
von der Uberwindung einer bestimmten Energieschwelle B, durch die 
Warmebewegung ab, das Hochtemperaturwachstum ist durch die zusiatz- 
liche, héhere Schwelle B, gekennzeichnet. Die Hoéhen dieser Energie- 
schwellen nehmen mit wachsendem Verformungsgrade ab; diese Abnahmen 
sind daher dem Abbau des plastisch verformten Kristallmaterials zuzuordnen. 

Mittels der von Kossel?) und Stranski%) aufgestellten Gesetze fiir 
das unendlich langsame, ideal regelmabige Kristallwachstum im Vakuum 
celingt es, ein einfaches Bild fir die Bedeutung der beiden Energieschwellen 
anzugeben. Nach Kossel und Stranski ist der Energiegewinn bei der 
Anlagerung eines Kristallbausteins am gréBten, wenn der angelagerte 
Baustein eine ,,angefangene Gitterreihe einer obersten, angefangenen 
Kristallebene fortsetzt, falls daselbst im Idealfalle nur eine solche Gitter- 
reihe der langsamst wachsenden Flachenart vorhanden ist. Der Kristall- 
abbau erfolgt dementsprechend genau entgegengesetzt mit geringstem 
Arbeitsaufwand tangential zur Oberflache, wobei stets nur eine Gitterreihe 
von ihr abgetragen wird. Bei Ionenkristallen, wie Steinsalz, diirften aus 
elektrischen Griinden nur aquivalente Ionenmengen auf- bzw. abgebaut 
werden, so daf praktisch Anlagerung oder Abtrennung von Ionenpaaren 
vorliegt. 

Diese Vorgange kénnen auf das wachsende Rekristallisationskorn 
bzw. den Abbau des umschlieBenden, plastisch verformten Einkristall- 
materials angewendet werden, wofiir zunachst allein die Tieftemperatur- 
Rekristallisationsvorginge in Betracht kommen. In Ubereinstimmung 


mit der Erfahrung erhalt man hier Tangentialwachstum des Rekristalh- 

') In den Veréffentlichungen von J. A.M.vanLiempt, ZS. f. anorg. 
Chem. 195, 366, 1931 und Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 53, 941, 1934, wird offen- 
sichtlich nur die Temperaturabhangigkeit der Hochtemperaturrekristallisation 
erfaBbt. — ?) W. Kossel, Géttinger Nachrichten 1927, 8. 135; Quantentheorie 
und Chemie, §. 21. Leipzig 1928; Sommerfeld-Festschrift, S. 215. Leipzig 
1928; Naturwissensch. 18, 901, 1930. — 8) J. N. Stranski, Jahrb. d. Univ. 
Sofia 24, II, 297, 1927/28; ZS. f. phys. Chem. (A) 136, 259, 1928; 142, 453, 
1929; (B) 11, 342, 1931; 17, 127, 1932. 
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sationskornes langs der langsamst wachsenden Wiirfelebenen. Der Abbau 
des plastisch verformten Kornes erfolgt aber im allgemeinen nicht nach 
Wirfelebenen, sondern lings beliebiger Gitterebenen, die durch die je- 
weilige gevenseitige Orientierung der beiden Korner und das Wiirfelflachen- 
wacbstum des neuen Kornes bestimmt werden. Wenn der Kornabbau 
wie beim freien Kristallabbau Gitterreihe fiir Gitterreihe erfolgt, sollte die 
(als Mittelwert aufzufassende) Energieschwelle B, den Ubergingen von 
Ionenpaaren aus der jeweils im Abbau begriffenen Reihe zu einer nachst- 
benachbarten, im Aufbau befindlichen zuzuordnen sein. 

Steht fir die molekularen Rekristallisationsschritte mehr Warme- 
energie zur Verfiigung als im Tieftemperaturgebiet, dann wird die wechsel- 
seitige Koppelung von Reihenabbau und -aufbau nicht mehr den einzig 
moglichen Elementarvorgang darstellen. Die Ubergainge mitten in einer 
Gitterreihe des alten Kornes befindlicher Ionenpaare zum Rekristallisations- 
korn erfordern offenbar die Uberwindung einer hoéheren mittleren Energie- 
schwelle B, und sind an sehr viel zahlreicheren Stellen ausfiihrbar als der 
TieftemperaturprozeB, so dab A, >> A,. Dies entspricht tatsachlich dem 
Bau des zweiten Exponentialgliedes der Temperaturabhangigkeit (1), sowie 
dem unregelmabigen Wachstum des Rekristallisationskornes im Hoch- 
temperaturgebiet. 

Die Ablésungsarbeit pro lonenpaar mub fiir die Bausteine des verformten 
Kristallmaterials kleiner sein als fiir jene des rekristallisierten Kristalls. 
Daher wird bei jedem Ubergang eines Ionenpaares aus dem im Abbau be- 
griffenen alten Korn zu dem im Aufbau befindlichen Rekristallisationskorn 
ein bestimmter Energiebetrag frei. Dieser Energiegewinn ist als Ursache 
des Rekristallisationsvorganges anzusehen. Die GréBe dieses Energiegewinnes 
und damit auch die Temperaturabhangigkeit der Kornwachstums- 
geschwindigkeit sollten von der Richtungseinstellung des alten in bezug 
auf das neue Korn abhingen. Die gefundene Streuung der gemessenen 
Geschwindigkeitswerte an verschiedenen Versuchsproben diirfte zu eimem 
gewissen Teil auf diese Verschiedenheit zuriickzufiihren sein. 

b) Natur der Kornbildung. Die Ubereinstimmung der Temperatur- 
abhangigkeit der Kornbildungsdauern mit der Temperaturabhangigkeit 
der sichtbaren Wachstumsgeschwindigkeit der Rekristallisationsk6rner abt 
den SchluB zu, dai diese Temperaturabhangigkeit auch fiir alle unsicht- 
baren Vorginge der Kornbildung mabgebend ist. Nach den Volmerschen 
Vorstellungen!) iiber die Bedeutung der Keimbildung fiir das Kristall- 





1) M. Volmeru. A. Weber, ZS. f. phys. Chem. 119, 277, 1926; M. Volmer, 
ZS. f. Elektrochem. 35, 555, 1929. 
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wachstum mithte bei Erfordernis einer endlichen Keimbildungsarbeit die 
Temperaturabhangigkeit der Kornbildungsdauern gréber sein, als jene des 
sichtbaren Kornwachstums. Aus der hier fiir die Rekristallisation fest- 
gestellten Ubereinstimmung der beiden Temperaturabhangigkeiten, sowie 
in Verbindung mit der unerwartet geringen Streuung ergibt sich daher, 
dab bei der untersuchten Einkornrekristallisation des  einkristallinen 
Steinsalzes eine besondere Keimbildung nicht vorhanden und erforderlich ist. 
Da auch die Vielkeimrekristallisation von isolierter Kornbildung ausgeht, 
mub das Fehlen einer Keimbildungsarbert fir alle Arten von Rekristalli- 
sationsvorgangen gefolgert werden. 

Als ,,Kristallkeime* diirften daher bestimmte spannungsfreie Gitter- 
gebiete wirksam sein, die von Anfang an im verformten Kristallmaterial 
enthalten sind, wie das von Masing?) schon friiher vermutet worden ist. 
Beim Einkornwachstum kann nur ein vor anderen spannungsfreien Kristall- 
teilen besonders ausgezeichnetes Gittergebiet zum Wachstum gelangen. 
Die Singularitaét dieser ,,Keimstelle’ diirfte darin bestehen, dab sie von 
verformten Kristallteilen mit maximalen Spannungsgehalten mdglichst 
nahe umgeben ist. Von den an dieser Keimstelle vor sich gehenden Einzel- 
vorgingen kann noch keine zwangslautig gefolgerte Beschreibung gegeben 
werden. Es diirfte nur feststehen, da die Umgebung dieser Keimstelle 
den Sitz der Verschiedenheit zwischen ,,normalen* und ,,anormalen* Korn- 
bildungsvorgingen darstellt und dab auch nur an dieser Stelle der Einfluf 
thermischer Vorbehandlung (Erholung) (siehe Tabelle 5) auf die Rekristalli- 
sationserscheinungen stattfindet”). Eine Weiterfithrung der Untersuchungen, 
insbesondere hinsichtlich der Abhangigkeit der Kornbildungsdauern nor- 
maler und anormaler Rekristallisationskérner von einer geeignet gewahlten 
thermischen Vorgeschichte der Rekristallisationsproben wird hier weitere 
Aufschliisse zu erbringen haben 

c) KinfluB der Beimengungen auf die Rekristallisationserscheinungen. 


Aus der Ubereinstimmung der im Temperaturgesetz der Wachstums- 


geschwindigkeiten und Kornbildungsdauern auftretenden Energieschwellen 


fiir reinste und verunreinigte Kristalle mit gleichem Verformungsgrad 
ist zu schlieBben, dai der Mechanismus des Abbaus des verformten Kristall- 


') G.Masing, ZS. f. Metallkde. 12, 457, 1920; Naturwissensch. 11, 421, 1923. 
— *) In einer nach AbschluB dieser Arbeiterschienenen Untersuchung von 
M. Kornfeld u. W. Pawlow, Phys. ZS. d. Sow.-Union 6, 537, 1934, tiber 
Vielkeimrekristallisation von vielkristallinem Aluminiumdraht wird der Einflub 
der Erholung auf die Kornbildungsdauer ebenfalls festgestellt, jedoch sind keine 
Versuche tiber die Temperaturabhaingigkeit der Rekristallisationsvorginge 
angcstellt, so daB iiber die Keimbildung keine Aussagen méglich waren. 
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materials durch die Anwesenheit von Verunreinigungen in den untersuchten 
Konzentrationen nicht grundsatzlich beeinflubt wird. Die starke Herab- 
setzung der Geschwindigkeit des sichtbaren und auch des unsichtbaren 
Kornwachstums, sowie das Auftreten zeitlich abnehmender Kornwachstums- 
geschwindigkeiten kénnen verstanden werden, wenn man das iiber den 
EinflubB von Fremdatomen auf das gewohnliche Kristallwachstum vor- 
handene Erfahrungsmaterial heranzieht!). Die Anlagerung der unldslichen 
Fremdbausteine an den giinstigsten Wachstumsstellen fiihrt notwendig 
zu einer Herabsetzung der Wachstumsgeschwindigkeit. Zunehmende Wiarme- 
bewegung bewirkt eine seitliche Verdringung der adsorbierten Fremd- 
bausteine, wodurch ihre Anreicherung an der Oberflache des wachsenden 
Kristalls immer mehr begiinstigt wird, so dab die Wachstumsgeschwindig- 
keit mit der Zeit absinkt. Zeitweilige Durchbrechung dieser Fremdatom- 
schicht fiihrt zu dem bei hohen Temperaturen beobachteten abschnitts- 
weise sprunghaften Vorschieben der Korngrenze, wodurch auch __ bei 
den ,,reinsten“’ Versuchsproben das Vorhandensein geringer Fremdstoff- 
beimengungen der Beobachtung zugianglich wird. Ist das Rekristallisations- 
korn von einer fiir die Warmebewegung uniiberwindlichen Fremdatom- 


schicht umgeben, mul das Wachstum aufhéren. 


Die Unterschiede der Rekristallisationseigenschaften natiirlicher und 
synthetischer Steinsalzkristalle sind dem oben beschriebenen Einflub der 
Beimengungen zuzuordnen. Die geringere Wachstumsgeschwindigkeit der 
Rekristallisationskérner in den chemisch reineren SchmelzfluBbkristallen 
gegeniiber jener in den unreineren natirlichen Kristallen beruht auf den 
Verschiedenheiten des Verteilungszustandes dieser Beimengungen?). Die 
den natiirlichen Kristallen beigemengten Fremdstoffe sind dctlich ungleich- 
maBiger verteilt und infolgedessen von geringerer allgemeiner Wirksamkeit 
als die atomdispers verteilten Beimengungen der Schmelzflubkristalle*). 

d) Beziehungen zu den Rekristallisationsergebnissen von Przibram*). 


Die von Przibram ausgefithrten Vielkornrekristallisationsuntersuchungen 


') A. Smekal, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/2, Kap. 5, Ziffer 9. — 
2) Diese Unterschiede sind auch dafiir mabgebend, daB die durch gleiche 
Druckbeanspruchung erzeugten Verformungsgrade (Stauchungen) fiir diese 
Kristallarten voneinander verschieden sind, wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist. 
(Vgl. ihnliche Verschiedenheiten im Zugversuch bei W. Theile, ZS. f. Phys. 75, 
763, 1932, Fig. 6 und 7 und Tabelle 4.) Die Verschiedenheit der Verformungs- 
grade miibte bei dem Vergleich der Kornwachstumsgeschwindigkeiten streng 
genommen noch besonders beriicksichtigt werden. — *) R. Matthii, ZS. f. 
Phys. 68, 85, 1931; KE. Rexer, ebenda 70, 159, 1931. — *) K. Przibram, 
a.a. O. 
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an natirlichen Steinsalzkristallen betreffen die Temperaturabhangigkeit 
der zum Sichtbarwerden der Rekristallisationskérner bendtigten Zeit- 
dauer, d.h. die Temperaturabhingigkeit der Kornbildungsdauer, fiir ver- 
schiedene Verformungsgrade in einem Temperaturbereich von 20 bis 300° C, 
Die Benutzung fortgesetzter Radiumbestrahlung zur Beobachtung des Er- 


y. 


scheinens der neugebildeten Kristalle durch Farbungsinderungen bewirkt 


eine erhebliche VergréBerung der Kornbildungsdauern, wie Przibram 


durch besondere Versuche nachgewiesen hat. Die an 
7 der ,, Keimstelle** durch die Bestrahlung ausgeschiedenen 
Natriumatome wirken demnach ahnlich wie die unlés- 
lichen SrCl,-Beimengungen (§ 6). Da die B-Konstanten 
des Temperaturgesetzes der Kornbildungsdauer durch 
Fremdzusatz nicht verandert werden (Tabelle 8), kann 
die von Przibram erhaltene Temperaturabhangigkeit 


der Kornbildungsdauer 


Ne Mt = 4,-¢~ "7 


mit den Ergebnissen dieser Arbeit ver- 


ia glichen werden. 


° 


Die Przibramschen Messungen sind 








00H WH 0 0% UW Wr 
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Fig. 19. Abbingigkeit der B¥- und ,, Tieftemperaturrekristallisation”™ erkannten 
B¥-Konstanten vom Stauchungsgrad Temperaturgebiet ausgefiihrt. Es ist daher 
der Rekristallisationsproben: (0): 
B¥-Werte nach Messungen von Przi- 
bram an bei Zimmertemperatur ver- qaf} das von Przibram aufgestellte Tem- 
formten natiirlichen Steinsalzproben 
aus Friedrichshall, (@) und (@): B*. 
und B¥-Werte der in Fig. 9 wieder- halt. Die darin auftretende Tieftemperatur- 
gegebenen Messungen an natiirlichen 
Kristallen aus Hallein (Verformungs- 

temperatur: 400° C). Verformungsgrade der Rekristallisations- 


eine gute Bestatigung unserer Ergebnisse, 
peraturgesetz nur ein Exponentialglied ent- 
abliésungsarbeit B, nimmt mit wachsendem 


proben in der auch hier ermittelten Weise 
ab (Fig. 19). In emem Falle (fiir 2000 g/mm? Druck) hat Przibram auch 
die Temperaturabhingigkeit der sichtbaren Kornwachstumsgeschwindigkeit 
untersucht, die mit jener der Kornbildungsdauern bei gleicher Verformung 
befriedigend iibereinstimmt, wie das hier ganz allgemein fiir Tieftemperatur- 


und auch fir Hochtemperaturrekristallisation gefunden worden ist. 


Aus den Przibramschen Ergebnissen kann somit gesehlossen werden, 
dafi die hier fir den Temperaturbereich von 270 bis 790°C gefundenen 
alleemeinen Temperaturgesetze (1) und (2) der Kornwachstumsgeschwindig- 
keit und der reziproken Kornbildungsdauer im ganzen Temperaturbereich 


mindestens bis zu Zimmertemperatur herab giiltig sind. 








okeit 
Zeit- 

ver- 
0° C, 
; Er- 
virkt 
ram 


P an 
enen 
nlbs- 
nten 
urch 
cann 
rkeit 


ver- 


sind 

der 
iten 
ther 
Isse, 
em- 
ent- 
tur- 
lem 
ns- 
else 
uch 
keit 
ung 


fur- 


len, 
nen 
lig- 


ch 





Zur Natur der Rekristallisationsvorgiinge. I. 305 


§ 8. Zusammenfassung. 

Zur Klarstellung der Grundvorgange der Rekristallisationserscheinungen 
wird in der vorliegenden Arbeit zum ersten Male die Hinkewmrekristallisation 
verformter Evinkristalle planmabig untersucht. Wegen einer Reihe von 
Vorziigen, insbesondere wegen ihrer Durchsichtigkeit, werden hierzu 
Steinsalzkristalle benutzt. 

Die Messung der Kornwachstumsgeschwindigkeit im verformten Kin- 
kristall beruht auf der verschiedenen Lichtdurchlassigkeit des neuen und 
des alten Kornes; sie erfolgte zwischen 270 und 790°C mikroskopisch mit 
einer Mefigenauigkeit von +- 4°%. Ebenso konnte die Bestimmung der Korn- 
bildungsdauer, d.h. der zum Auswachsen des neuen Kornes zu sichtbarer 
Grébe [etwa (5y)*] bendtigten Zeitdauer, mit einer Unsicherheit von 
héchstens + 3° vorgenommen werden. Die Reproduzierbarkeit der 
beiden GréBen an verschiedenen, mdglichst gleichartig verformten Ein- 
kristallen betragt +- 10%. 

Bei geniigend reinen Kristallen erweist sich die sichtbare Korn- 
wachstumsgeschwindigkeit als von der Zeit unabhingig, fiir verunreinigte 
Proben nimmt sie mit der Zeit ab, oder es findet tiberhaupt keine meBbare 
Rekristallisation statt. 

Die Temperaturabhdingigkeit der zeitunabhingigen Kornwachstums- 
geschwindigkeit senkrecht zur Wiirfelebene kann zwischen Zimmertemperatur 
und Schmelztemperatur (800° C) allgemein durch eine zweigliedrige 
van’t Hoffsche Gleichung beschrieben werden: 

v= A,-e~ Bil? + A,- e— Balt, 
Die Tieftemperatur- und Hochtemperaturablésungsarbeiten Bb, und By, 
nehmen mit wachsendem Verformungsgrade der Rekristallisationsproben 
ab. Die dem ersten Gliede entsprechende ,,Tveftemperaturrekristallisation™ 
ist durch tangentiales Wiirfelfléchenwachstum gekennzeichnet, die ,,Hoch- 
temperaturrekristallisation® durch unregelmabig begrenzte Wachstums- 
formen. 

Die Temperaturabhdngigkeit der reziproken Kornbildungsdauern ergibt 
das glewhe Temperaturgesetz wie die Wachstumsgeschwindigkeit und die 
gleichen B-Konstanten. Die mittlere Geschwindigkeit des unsichtbaren 
Kornwachstums ist durchschnittlich 3875mal kleiner als die sichtbare 
Kornwachstumsgeschwindigkeit. Neben diesen mit ,,normaler‘ Korn- 
bildungsdauer rekristallisierenden Proben gibt es solche, die innerhalb 
betrichtlich lingerer Zeiten keine Korner bilden und auch bei hoheren 
Temperaturen erst nach erheblich vergréberten (,,anormalen‘) Kornbildungs- 
dauern rekristallisieren. Die Temperaturabhingigkeit der anormalen Korn- 


bildungsdauern innerhalb begrenzter 'Temperaturbereiche stimmt hier mit 
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jener der normalen Kornbildungsdauern tiberein. Der Prozentsatz der 
anormal rekristallisierenden Proben nimmt fiir konstante Verformung mit 
sinkender Temperatur stark zu. 

Fir verunreinigte Kristalle mit zeitlich abnehmender Wachstums- 
geschwindigkeit nehmen die mittleren Kornbildungsdauern und der Prozent- 
satz der anormal rekristallisierenden Proben mit wachsendem Verunreini- 
gungsgrade zu. Die Temperaturabhangigkeit der Kornwachstumsgeschwin- 
digkeit und der Kornbildungsdauer sind fiir die untersuchten Fremdstoff- 
konzentrationen vom Reinheitsgrad des Kristallmaterials unabhangig. 

Aus der Ubereinstimmung der Temperaturabhangigkeit der Korn- 
bildungsdauern mit jener der Kornwachstumsgeschwindigkeit folgt, dal 
eine besondere Keimbildung bei der Rekristallisation nicht stattfindet. Als 


,, Kristallkeime™ sind offenbar bestimmte spannungsfreie Gittergebiete des 


plastisch verformten Kristallmaterials wirksam, die von verformten Kristall- 


teilen mit maximalen Spannungsgehalten méglichst nahe umgeben sein 
diirften. In allen ibrigen Punkten stimmen die Gesetzmafigkeiten des Korn- 
wachstums mit jenen des gewéhnlichen Kristallwachstums iberein. 

Nach Ausweis des Temperaturgesetzes der Kornbildung und des Korn- 
wachstumis sind diese Vorginge auch bei beliebig tiefen Temperaturen méglich, 
so dab eine bestimmte Rekristallisationsschwelle nicht besteht. Durch die 
rasche Abnahme des Bruchteiles normal rekristallisierender Proben mit 
sinkender Temperatur wird aber die Kornbildung in Treftemperatur immer 
unwahrscheinlicher: eimmal gebildete Kérner wachsen bei allen Temperaturen, 
doch wird die Wachstumsgeschwindigkeit in Tieftemperatur beliebig herab- 
gesetzt. 

Ein Einfluf der thermischen Erholung auf das Kornwachstum konnte 
nicht testgestellt werden. Dagegen werden (anormale) Kornbildungsdauern 
durch thermische Vorbehandlung vergréfert. Zeitabhangiges Kornwachstum 
war bei den vorliegenden Versuchen stets auf die Mitwickung von Fremd- 
stoffen zuriickzufiihren und kann auberdem durch ungleichmabige Ver- 
formung erzwungen sein. 

Herrn Prof. Dr. A. Smekal, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, 
sprecbe ich meinen Dank fiir seine rege Teilnmahme aus. Herrn Prof. Dr. 
G. Hoffmann danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse. Herrn Dr. 
E. Rexer bin ich fiir manche gute Ratschlaige zu Dank verpflichtet. 

Ein Teil der Apparate war von der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden, wofiir auch an dieser Stelle 
besonders gedankt sei. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Juni 1935. 
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Zur Natur der Rekristallisationsvorgange. 
II. Untersuchungen an Rekristallisations-Einkristallen. 
Von Horst Guido Miiller in Halle a. d. 5S. 

Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Juni 1935.) 


Durch Rekristallisation gepreBter Pulverkérper hergestellte Steinsalzeinkristalle 
zeigen mikroskopische und ultramikroskopische Liickenbildung, wie auch durch 
Prazisionsdichtebestimmungen bestitigt wird. Die amikroskopische Liicken- 
bildung der Rekristallisationsprodukte aus verformten Einkristallen wird auf 
photochemischem Wege und durch Festigkeitsversuche nachgewiesen. 


§ 1. Aufgabe. 

im vorangehenden ersten Teil dieser Untersuchung wird gezeigt, 
dal der Rekristallisationsvorgang bis auf die Notwendigkeit einer besonderen 
Keimbildung alle Kennzeichen des normalen Kristallwachstums besitzt. Gegen- 
iiber den vielfach untersuchten Vorgangen des Kristallwachstums aus Dampf, 
Lésung oder Schmelze ist die Kristallentstehung aus der festen Phase 
durch den Vorzug gekennzeichnet, dab die Stoffzufuhr an den wachsenden 
Kristall autonom geregelt erscheint und nicht besonders schwierig zu be- 
herrschenden Versuchsbedingungen iiberlassen bleibt. Insbesondere kann 
die Gefahr einer unbeabsichtigten Zufuhr von Fremdstoffen an den wach- 
senden Kristall wahrend einer Einkeim-Rekristallisation als ausgeschlossen 
gelten, wodurch ein wesentliches Unsicherheitsmoment in Fortfall kommt. 

Das Kristallwachstum durch Einkeim-Rekristallisation kann demnach 
besonders geeignet erscheinen fiir die Untersuchung des Einflusses der Kri- 
stallisationsbedingungen (Temperatur, Wachstumsgeschwindigkeit) auf den 
(Gritterzustand des Kristallisationsproduktes!). Eine beachtenswerte Ein- 
schrankung dafiir ergibt sich jedoch aus der Tatsache, dab die rdumliche 
Stoffverteilung in der festen Phase von vornherein weitgehend festliegt und 
sich daher mehr oder minder vollstandig dem Rekristallisationsprodukt 
aufprdgen kann. Zu der Aufgabe, die Einflisse dieser auberen und inneren 
Rekristallisationsbedingungen zu trennen und festzustellen, wollen die 
nachfolgenden Ergebnisse an Steinsalz-Rekristallisationseinkristallen charak- 
teristische Stichproben geben. Sie zeigen, an welchen Punkten kiinftige 


systematischere Untersuchungen einzusetzen haben werden. 


') A. Smekal, ZS. f. Kristallogr. (A) 89, 386, 1934; Handb. d. Phys., 
2. Aufl., XXIV/2, Kap. 5, Ziff. 7 bis 9. 
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§ 2. Mikroskopische und ultranuikroskopische Liickenhildung 
bet Rekristallisation geprefter Pulverkérper. 

Zur Feststellung des Einflusses der raumlichen Stoffverteilung im 
Ausgangsmaterial auf die Beschaffenheit des Rekristallisationsproduktes 
wurde die Herstellung von Einkristallen durch Rekristallisation geprefter 
Steinsalzpulverkérper vorgenommen?). Am geeignetsten hierzu_ erscheint 
die auf Sauveur zuriickgehende Methode der ,,kritischen Spannung™, 
die von Carpenter und Elam?) an Aluminium zu einem eleganten Ver- 
fahren der Einkristallgewinnung ausgearbeitet wurde. Danach werden die 
Prebkorper bei Zimmertemperatur mit emem bestimmten Druck plastisch 


verformt und anschlieBbend mehrere Stunden dicht unter dem Schmelzpunkt 


getempert. Wahrend dieser Temperung wachst ein neues Korn zu einem 


den ganzen PrefikOrper eimnehmenden Einkristull aus. Bekanntlich sind 
auf ahnliche Art fiir eine Reihe von Metallen schon friiher Einkristalle her- 
sestellt worden®). Bei der Ubertragung auf Steinsalz ist zu beriicksichtigen, 
dal die plastische Verformung nicht zu hoch schmelzender Metalle in 
Zimumertemperatur einer Verformung des Steinsalzes bei viel hGheren Tem- 
peraturen entspricht*). Die zur Untersuchung gelangenden Prebkorper 
wurden samtlich bei 150°C mit 35250 ¢ mm? Druck und einer Prefdauer 
von 1 Minute hergestellt. Das Experiment lieferte fiir die Erzeugung von 
Einkristallen durch Rekristallisation dieser PreBkorper folgende Daten: 


Die Prebkérper werden bei 770°C mit 350 ¢/mm? verformt und dann 


3.5 Stunden bei 790°C getempert >). 


Der einkristalline Charakter der rekristallisierten Proben wurde réntgeno- 
graphisch sowie durch Spaltversuche nachgewiesen. Die Kristalle unter- 
scheiden sich von den aus der Schmelze gezogenen und den natiirlichen 
Kristallen schon auberlich durch ihr triibes Aussehen, das durch mikro- 
skopische Untersuchung mit 500facher Vergréberung auf viele kleine, am 
Kristall eingeschlossene Hohlrdume zarickgefihrt werden konnte. Durch 
Prazisionsdichtebestimmungen wurde gezeigt, dab es sich hierbei tat- 
sichlich um Hohlraume handelt. Die Dichtebestimmungen wurden mittels 
der Schwebemethode ausgefiihrt. Fiir die Einzelheiten der dazu verwendeten 


') Zur Herstellung der PreBkérper vgl. den Teil III dieser Untersuchung, 
H.G. Miiller, ZS.f. Phys. 96, 321, 1935— ?) H.C. H. Carpenter u.C.F.Elam, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 100, 329. 1921. — %) Landolt-Bérnstein- 
Roth-Scheel, Physikalisch-chemische Tabellen, Erginzungsband III/1, 1935, 
Tabelle 284A. — 4) A.Smekal, ZS. f. Metallkde. 26, 220, 1934; Handb. d. 
Phys., 2. Aufl., XXIV/2 Ziff. 21a, Tabelle 20. — 5) Uber die Ausfiihrung 


dieser Hochtemperaturverformung siehe Teil I dieser Arbeit, § 2. 
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Apparatur und des Versuchsganges kann auf die Arbeit von J. Kohler?) 
verwiesen werden. Die Dichte der Liickenkristalle ergab sich zu 2,1423g/em$ 
+ 0,014%, wiahrend die Dichte von aus dem _ gleichen Ausgangs- 
material hergestellten SchmelzfluBkristallen in guter Ubereinstimmung 
mit J. Kéhler zu 2,1653, g/em? +. 0,008% gefunden wurde. Die Griben- 
ordnung dieser [ichteerniedrigung konnte dureh mikroskopische Aus- 
etihlung der Hohlréume gut bestatigt werden. Der Rauminhalt der Liicken 
betrug durchschnittlich (0,5 - 10-*)3 mm*; die gréBten erreichten gelegent- 
lich (2- 10-2)? mm’. Ein Liickenkristall von 1 mim enthielt etwa 104 mikro- 
skopisch auflésbare Hohlraume. 

Die Schwebemethode laBt allen durch die Beobachtung des Schwebe- 


zustandes mit sehr grober Empfindlichkeit eine qualitative Aussage tber 





Fig. la. Fig. 1b. Fig. le. 
Fig. 1. Allmahliche Umstellung der bei kiirzeren Temperdauern unregelmiabig 
begrenzten Hohlriume zu regelmafbigen Hohlwiirfeln; la: 1/, Stunde bei 
790° C, 1b: 1Stunde bei 7909 C, le: 3'/5 Stunden bei 790° C getempert. 
(500 fach vergréfert). 


die Dichteunterschiede zweier Versuchsproben zu. Auf diese Art war auch 
ohne weiteres zu erkennen, dali die Dichte der Schmelzflubeinkristalle 
erheblich gréBer als die der PreBkorper ist?). Vergleicht man die Dichten 
der rekristallisierten Liickenkristalle und der PreBkérper, so erhalt man aut 
die gleiche Art wesentlich kleinere Unterschiede (etwa 0,02°%), wobei auch 
hier den PreBbkorpern die geringere Dichte zukommt. 

Tie Hohlrdéume sind bei kiirzeren Temperdauern unregelmapig begrenzt 
und werden allmdhlich zu regelmdpigen Hohlwiirfeln umgestellt (Fig. 1a, 
Lb, le). Die Orientierung der Hohlwiirfel stimmt in jedem Falle mit der 

') J. Kohler, ZS. f. Phys. 78, 375, 1932. — 7) Vgl. auch die von T. v. 


Hagen (Diss. Berlin 1919; ZS. f. Elektrochem. 25, 375, 1919) an PreBkérpern 
angestellten Dichtebestimmungen. 
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des Kristalls iiberein. Die einheitliche Hohlwirfelorientierung iiber den 
ganzen Rekristallisationskristall beweist erneut seme Einkristallnatur 
Die raumliche Verteilung der Hohlwiirfel iiber den Kristall ist ungleich- 
mibig; neben wolkenférmigen Hiaufungsstellen befinden sich hohlraumarme 
Kristallteile. Unter dem Ultramikroskop zeigen die Litckenkristalle auch 
auberhalb der mikroskopisch auflésbaren Litcken emen Tyndall-Kegel, 
der in Fig. 2 wiedergegeben 
ist. Dies beweist, dal 
auch Liicken von submikro- 
skopischer Gréfe vorhan- 
den sind. 

Das Auftreten der zu- 
erst unregelmabig begrenz- 
ten Hohlraume in den 
durch Rekristallisation der 
Prebkorper | gewonnenen 
Kinkristallen zeigt, dab 
die zur Herstellung ver- 


wendeten Drucke zur 





Schliebung samtlicher in- 


Fig. 2. Tyndall-Kegel eines Liickenkristalls ‘“ : 
(325 fach vergréBert). neren Liicken nicht aus- 


reichten. Der Rekristalli- 
sationsvorgang ist offenbar nicht im der Lage, diese ,,groben* 
Hohlriume durch Auffillung zu beseitigen. Wenn die Dichte der Liicken- 
kristalle etwas gréber als jene der Prebkérper gefunden wird, so kénnen 
verschiedene Griinde dafiir verantwortlich sein. Die Wiirfelspaltkérper 
der Liickenkristalle besitzen eine verhaltnismabig glatte Oberflache, wahrend 
die untersuchten PreBbkérper rauh und unregelmabig begrenzt sind. Ad- 
sorbierte Luftteilchen lassen sich von einer rauhen Oberflache schwerlich 
ganz entfernen und kénnen infolgedessen eine geringe Dichteerniedrigung 
vortauschen. Andererseits ist die Moéglichkeit offen, dab durch die Re- 
kristallisation im Ausgangsmaterial vorhandene Hohlriume verkleinert, 
sehr kleine Liicken sogar geschlossen werden. Zum Beweise dieser Méglich- 
keit wurde ein Schmelzflubeinkristall verformt und rekristallisiert, der 
infolge absichtlich schlecht ausgefiithrten Spaltens einen Anrib nach einer 
Dodekaedergleitebene besafi und damit Liicken jeder gewiinschten Grobe 
in kontinuierlicher Aufeinanderfolge. Bei der Rekristallisation werden diese 
,,Laicken™ je nach threr Grépe verschiedenartig angegriffen. Die am Rande 


gelegenen, breitesten Stellen des Anrisses bleiben mikroskopisch unverandert, 
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die schmaleren werden in einzelne Hohlwiirfel aufgelést, wihrend der mikro- 
skopisch eben noch verfolgbare Ausliufer des Anrisses nach der Rekristalli- 
sation verschwunden ist. 

Die Umstellung der zundchst unregelmadpig begrenzten Hohlrdwme in 
Hohlwiirfel ist ein experimenteller Beweis dafiir, dap unter allen méglichen 
Flichen die Wiirfelebene des Steinsalzes die kleinste Oberfldchenenergie besitzt. 
Unterwirft man einen durch Rekristallisation erhaltenen Lickenkristall 
plastischer Verformung und erneuter Einkeimrekristallisation, so werden 
die Wirfelhohlraume auf die neue Orientierung des Rekristallisations- 


kornes umgestellt; wiederum wird die Wiirfelebene als Ebene kleinster 





| * Il. 


Fig. 3. Umstellung der Hohlwiirfel eines Liickenkristalls bei erneuter Re- 
kristallisation auf die Orientierung des neuen Kornes (I: Korngrenze parallel, 
II: Korngrenze senkrecht zur Bildebene). (500 fach vergréfert.) 


Oberflachenenergie ausgewahlt. Wenn die Grenze des wachsenden Kornes 
gerade mitten durch einen Hohlwiirfel hindurchgeht, so ist der dem neuen 
Korn zugehorige Anteil bereits auf die neue Orientierung der Wiirfelebenen 
eingestellt (Fig. 3). Die Umstellung erfolgt bei der Rekristallisations- 
temperatur ebenso rasch wie das Wachstum des Rekristallisationskornes ; 
da die Umbildung der Verdampfungsfiguren an der auberen Oberflaiche 
allzemein mit dieser Geschwindigkeit fortschreitet!), diirfte die Umstellung 
der Hohlwiirfel durch innere Verdampfungsvorgdnge vermuittelt werden?). 


Durch die vorstehenden Versuche erscheint nachgewiesen, dal die 
Rekristallisation eine ungleichformige Raumerfiillung der Rekristallisations- 
probe innerhalb mikroskopischer und submikroskopischer Abmessungen nur 


teilweise auszuglewhen vermag. 


1) Siehe I. Teil, S. 279. — 7?) Der in einer friiheren Mitteilung (H. G. 
Miiller, Phys. ZS. 35, 646, 1934) bevorzugten Moéglichkeit, da®b die Um- 
stellung der Hohlwiirfel durch innere Oberflichenwanderung von Kristall- 
bausteinen erfolge, sollte daraufhin nur bei tiefen Temperaturen ein mabgeb- 
licher Anteil zukommen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 91 
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§ 3. Photochemische Priifung des Gitterzustandes der Rekristallisations- 
Finkristalle. 

kin sehr viel empfindlicheres Nachweismittel des Inhomogenitats- 
zustandes von Salzkristallen liefert ihre photochemische Farbbarkeit durch 
Ultraviolettbestrahlung!). Es wurden daher vergleichende Untersuchungen 
der photochemischen Eigenschaften von synthetischen Steinsalzkristallen 
und daraus durch Rekristallisation hergestellten Einkristallen angestellt. 
In beiden Arten von Kristallen konnte weder mikroskopisch noch ultra- 
mikroskopisch wahrnehmbare Liickenbildung gefunden werden. 

Zur Ultraviolettbestrablung der Kristalle wurde das unzerlegte Licht 
eines sorgfaltig konstant gehaltenen Aluminiumfunkens benutzt: beziiglich 
der Verfarbungs- und der Entfarbungseinrichtungen, der im sichtbaren 
Spektrum auszufithrenden Absorptionsmessungen und der Herstellung 
und Beseitigung des maximalen .,Erregungszustandes der  Kristall- 
firbungen kann auf die Arbeiten von Schréder?) und Helbig’) verwiesen 
werden. Abweichend davon wurde bei den Absorptionsmessungen ein 
Geradsicht-Monochromator mit gréBerer Lichtstarke und besseren Dis- 
persionseigenschaften, bei den lichtelektrisch-photometrischen Messungen 
ein Lindemann-Elektrometer mit geringer Einstelldauer benutzt. Die im 
folgenden angegebenen Absorptionskoeffizienten der Farbungen sind in 
allen Fallen als Differenzen der Kristallabsorptionen im gefarbten und in 
dem dieser Farbung vorangehenden ungefarbten Zustande bestimmt worden. 
Es wurden nur Farbungen untersucht, deren Absorptionskoeffizienten 
im Maximum der Farbungsbande bei 465 mu kleiner als 250- 10-3 mm 
waren, um ein lchtelektrisches Zusammenflocken von Farbzentren durch 
das Meblicht auszuschlieben. Die Absorptionskoeffizienten konnten fiir 
die schwachsten Farbungen (30-10-3 mm) mit einer Genauigkeit von 

3° 


werden. 


» fir stirkere Farbungsintensitaéten auf —+- 1% genau bestimmt 


Das benutzte Kristallmaterial war der Grundkristallschicht von 
aus der Schmelze gezogenen Kristallen aus reinstem Kahlbaum-NaCl 
nut Analysenschein entnommen. Simtliche Kristalle wurden = in 
Form von Wiirfelspaltplattchen mit 1,0 bis 1,2mm Dicke untersucht. 
Die zur Untersuchung gelangenden rekristallisierten Kristalle wurden 
unter verschiedenen Wachstumsbedingungen hergestellt, und zwar: 
1. mit einer Wachstumsgeschwindigkeit von 0,144 mm/min _ bei 570°C 


¢/mm? bei 400° C, 


6 


nach vorangegangener plastischer Verformung mit 1200 


') A. Smekal, Handb. d. Phys. (a. a. O.), Ziff. 11. —?) H. J. Schréder, 
ZS. f. Phys. 76, 608. 1932. — 3) K. Helbig, ebenda 91, 573, 1934. 
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2. mit emer Wachstumsgeschwindigkeit von 2,930 mm/min bei 670° C 
nach vorangegangener plastischer Verformung mit 1200 ¢/mm? bei 400° C, 
3. mit einer Wachstumsgeschwindigkeit von 0,398 mm/min bei 670° C 
nach vorangegangener plastischer Verformung mit 1000 ¢/mm? bei 400° C, 
4. mit einer Wachstumsgeschwindigkeit von etwa 6,5 mm/min bei 
770°C nach vorangegangener plastischer Verformung mit 1000 ¢/mm2 
bei 400° C. 

Die mit verschiedenen Wachstumsgeschwindigkeiten — rekristalli- 
sierten und die nicht. rekristallisierten Vergleichs-Schmelztlubkecistalle 
jeweilig gleicher Warmevergangenheit stimmten hinsichtlich der Spektral- 
verteilung der Farbungsbande und der spezifischen Erregung (9,2°%), 
sowie der Halbwertsbreite der unerregten Farbungsbande (85 bis 86 mu) 
iiberein, unterschieden sich nur hinsichtlich der Starke der Farbungen. 
Daher ist im folgenden zur Kennzeichnung der Farbungseigenschaften die 
Angabe des Absorptionskoeffizienten k,, der unerregten Farbung im Maximum 
ihrer Absorptionsbande bei 465 mu ausreichend. Die k,-Werte gleichartig 
behandelter Kristalle, die aus verschiedenen Schmelzflubkristallen stammen, 
weisen zum Teil betrachtliche Schwankungen auf. Nur fiir Spaltplattchen 
aus derselben Kristallschicht ist innerhalb der Mebfehler eine quantitative 
Ubereinstimmung der Farbungseigenschaften zu erwarten, wie durch Er- 
gebnisse von Helbig (l.¢.) und eigene Kontrollversuche bestitigt werden 
konnte. Daher wurde jeder Rekyistallisationskristall beziiglich des Anstiegs 
der unerregten Maximalabsorption mit der Dauer der Ultraviolettbestrahlung 
verglichen mit einem nicht rekristallisierten Schmelzflubkristall, der aus 
der Grundkristallschicht desselben Ausgangskristalls stammte und zudem 
der gleichen Warmebehandlung unterworfen worden war, um _ etwaige 
Temperwirkungen mit Sicherheit auszuschliefen’). Ahnliche Vergleichs- 
messungen wurden fiir den zeitlichen Verlauf der lichtelektrischen [nt- 
farbung bei méglichst tibereinstimmender Farbzentrenzahl angestellt. Im 
allgemeinen wurden fiir jede Mefbreihe fiinf Paare gleichartig behandelter 
Vergleichsknistalle untersucht. 

A. Leitlicher Anstieg der Férbungsintensitdt. Die Zunahme der Farbungs- 
absorption mit der Bestrallungsdauer fiir konstante Bestrahlungsbedingungen 
ist fir vier Versuchspaare in den Fig. 4 bis 7 dargestellt. Die gemuittelten 
Differenzen der Farbungsabsorptionskoeffizienten zwischen Rekristalli- 
sations- und Vergleichskristallen wurden fiir die vier Versuchsgruppen 


in Tabelle 1 zusammengestellt. 


1) H. J. Schréder, a.a. O. 
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Tabelle 1. Zusammenfassende Darstellung der Unterschiede der 
Firbungsabsorptionskoeffizienten von unter verschiedenen 


Wachstumsbedingungen hergestellten Rekristallisationskristallen 
. = - 
und getemperten SchmelzfluBkristallen. 





Verformung 1200 gimm? bei 400° C 1000 g/mm2 bei 400° C 


Rekristallisations- 
temperatur ...., 570° C 670° C 670° C 770° C 


Kornwachstums- 
geschwindigkeit . . 0,144mm min 2,930mm/min 0,398mm/min 6,5 mm min 





Wiarmebehandlung der 35 min 5 min 20 min 3 min 
Vergleichskristalle. . bei 570° C bei 670° C bei 670° C bei 770° C 
Ultraviolett- Mittlere Differenz des maximalen Absorptionskoeffizienten 
bestrahlungsdauer der unerregten Firbungen des Rekristallisationskristalls 
in Minuten und des Vergleichskristalls in 10-3 mm-! 
3 1,4 6,95 6,5 4,0 
6 2,7 14,1 9.7 7,8 
3] — 1,7 39,2 15,1 8,6 
12 — 5,4 12,0 12,9 13,2 
15 — 3,9 43,7 24,7 12,5 
20 2,6 35,0 23,6 21,8 
25 1,5 — — 27,8 
28 — 29.0 13,5 = 
30 — 1,0 — — 29,2 


Der allgemeine Verlaut der nicht rekristallisierten Vergleichskristalle 
stimmt mit den Befunden von Schroder und Helbig iiberein. Danach 
entsprechen dem steilen Aniangsanstieg die gegen die Warmebewegung 
und die entfarbenden Bestandteile des Funkenlichtes unempfindlicheren 
,stabileren®* Farbzentren, dem flachen Weiterverlauf dagegen leicht ent- 
farbbare ,,labile’ Zentren. Die Farbungskurven der Rekristallisations- 
kristalle zeigen einen ihnlichen Verlauf, so dai auch hier stabilere und labilere 
Zentren unterschieden werden k6nnen. 

1. Die bei 570°C rekristallisierten Kristalle, die mit 1200 g/qmm bei 
400° C verformt worden waren, stimmen in ihrer Wachstumsgeschwindig- 
keit von 0,144 mm/nun mit der Kristallisationsgeschwindigkeit der Schmelz- 
fluBbkristalle nahe wberein. Die Farbungskurven beider Kristalle zeigen 
nur geringe Unterschiede (Fig. 4). Danach mub die Zahl der entstandenen 
Farbzentren sowie der durch sie bezeichneten Kristallbaufehler in beiden 
Féllen ungefihr gleich grofB sem. Lediglich der Anfangsanstieg ist fiir die 
rekristallisierten Kristalle merklicb steiler und deutet eine geringe Ver- 
mehrung der stabilen Zentren an. 

2. Werden die Verformungsbedingungen festgehalten (1200 g/mm? 
bei 400°C), die Rekristallisation jedoch bei 670° C ausgefiihrt, dann bleibt 
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der Gitterzustand der Rekristallisationsprobe der gleiche, das Rekristalli- 
sationsprodukt hingegen ist mit einer 20mal gréBeren Wachstumsgeschwindig- 
keit gebildet worden. Die aus den Farbungskurven (Fig. 5) zu folgernde 
erhebliche Vermehrung der Kristallbaufehler ist somit allein dem Einflup der 
vergréperten Kristallisationsgeschwindigkeit zuzuschreiben. Wiederun zeigt 


die Farbungskurve eine besondere Zunahme der stabilen Farbzentren 
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Fig. 4. Zeitlicher Verlauf der Ultraviolettverfirbung eines rekristallisierten 

Kristalles (0), der nach einer Verformung mit 1200 g/mm2? bei 400° C mit einer 

Kornwachstumsgeschwindigkeit von 0,144 mm/min bei 570° C entstanden ist, 
und eines 35 Minuten bei 570° C getemperten Schmelzflubkristalles (@). 


Fig. 5. Zeitlicher Verlauf der Ultraviolettverfirbung eines rekristallisierten 

Kristalles (o), der nach einer Verformung mit 1200 g/mm2? bei 400° C mit einer 

Kornwachstumsgeschwindigkeit von 2,930 mm/min bei 670° C entstanden ist, 
und eines 5 Minuten bei 670° C getemperten Schmelzflubkristalles (@). 


3. Die bei 400°C mit 1000 g/mm? verformten, bei 670°C rekristalli- 
sierten Einkristalle zeigen demgegeniiber eine geringere VergréBerung des 
zeitlichen Anstiegs der Ultraviolettfarbung als die Vergleichskristalle 
(Fig. 6). Die Wachstumsgeschwindigkeit ist hier nur etwa dreimal so grol 
wie im Falle 1. Doch kénnen hier die Einfliisse vom Verformungszustand 
des Ausgangsmaterials und von der Wachstumsgeschwindigkeit nicht ge- 
trennt werden. Gegeniiber dem Falle 2 erscheint bestitigt, dal die Hohe 
der Rekristallisationstemperatur allein nicht fiir den Gitterzustand des Re- 


kristallisationskornes mapgebend ist. 
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4. Die wie bei 3. verformten, bei 770°C mit gréfLter Geschwindigkeit 
ausgewachsenen Rekristallisationskristalle scheinen eine Sonderstellung 
einzunehmen. Statt einer nochmaligen Zunahme der Farbungsunterschiede 
tritt (Fig. 7) im Vergleich zu den bei 670° C rekristallisierten Proben gleicher 


Vorgeschichte elne ceringe Abnahme aut (Tabelle 1). Eine elngehendere 
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Fig. 6. Zeitlicher Verlauf der Ultraviolettverfirbung eines rekristallisierten 

Kristalles (o), der nach einer Verformung mit 1000 g mm2 bei 400° C mit einer 

Kornwachstumsgeschwindigkeit von 0,398 mm/min bei 670° C entstanden ist. 
und eines 2) Minuten bei 670° C getemperten SchmelzfluBkristalles (@). 


Fig. 7. Zeitlicher Verlauf der Ultraviolettverfarbung eines rekristallisierten 

Kristalles (o), der nach einer Verformung mit 1000 g mm? bei 400° C mit einer 

Kornwachstumsgeschwindigkeit von etwa 6,5 mm min bei 770°C entstanden 

ist, und eines 3 Minuten bei 770° C getemperten SchmelzfiuBkristalles (@). 
Diskussion, die mangels weiterer Versuchsergebnisse hier jedoch nicht 
ausgefihrt werden soll, spricht dafiir, dab bei 770°C die eutektischen 
Schmelzen eine wesentliche Beeintrachtigung der Rekristallisationsfolgen 
fiir den Gitterzustand ergeben miissen. 

B. Zeitlicher Verlauj der Entfarbung. Die unter konstanten Bedin- 
gungen mit dem unzerlegten Licht einer Bogenlampe vorgenommenen Ent- 
farbungsversuche wurden nur bei Kristallpaaren der Falle 1 und 4 durch- 
gefihrt. Die zeitliche Abnahme der Maximalabsorption der Farbungen 
ist in Fig. 8 und 9 sowie in Tabelle 2 wiedergegeben. Samtliche Kurven 
zeigen einen von der Beseitigung .Jlabiler Farbzentren herriihrenden 
Anfangsabfall, gefolgt von einem allmahlichen Abklingen der Farbung 
durch ZerstOrung stabilerer Farbzentren. Der steile Anfangsabjall ist fiir 


dive rekristallisierten Proben bei groper Wachstumsgeschwindigkeit am 
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Tabelle 2. Zeitlicher Verlauf der lichtelektrischen Entfairbung von 
unter verschiedenen Wachstumsbedingungen hergestellten Re- 
kristallisationskristallen und getemperten SchmelzfluBkristallen. 





k,, = Absorptionskoeffizient der unerregten Farbung im Banden- 
maximum bei 465 mu im 10-3 mm-1}. 





Entfarbungs- 


Verformt: Verformt: Costiotiie- 


Vergleichs- 

dauer in 1000 g/mm? kristall ; 1200 g/mm?2 kristall; 
Min. bei 400° C; getempert bei 400° C; getempert 
rekristallisiert 3 Min. bei rekristallisiert 35 Min. bei 

bei 770° C 7708 C bei 570° © 5700 C 

0,0 157,0 156,0 156,8 157,4 

0,5 127,5 137,5 128,8 128,3 

1,0 103,0 125.0 110.8 118,4 

1,5 90,6 115.0 — — 

2,0 86,6 107.0 90,9 99,1 

3,0 78,0 100,0 77,3 89,0 

4.0 72,2 94.5 64,2 82,5 

6,0 66,8 89,0 49,4 73,8 

8,0 61.6 83.9 41,3 68.6 

13,0 57,7 77.0 31,4 57,0 

18,0 55,4 69,7 27,0 47,6 


stdrksten ausgeprdagt. 


baren Zentren gréfBer als bei den rekristallisierten Kristallen mit geringerer 
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3ei ihnen ist demnach die Zahl der leichtest entfirb- 
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Fig. 8. Fig. 9. 
Fig. 8. Zeitlicher Verlauf der lichtelektrischen Entfirbung eines rekristallisierten 


Kristalles (0), der bei 7709 C mit einer Kornwachstumsgeschwindigkeit von etwa 
6,5mm_ min nach vorangegangener Verformung mit 1000 g/mm2 bei 400° C entstanden 
ist, und eines 3 Minuten bei 770° C getemperten Schmelzflubkristalles (@). 


Fig.9. Zeitlicher Verlauf der lichtelektrischen Entfirbung eines rekristallisierten Kri- 

stalles (o), der bei 570° C mit einer Kornwachstumsgeschwindigkeit von 0,144 mm/min 

nach vorangegangener Verformung mit 1200 gmm2 bei 400° C entstanden ist, und 
eines 35 Minuten bei 570° C getemperten Schmelzflubkristalles (@). 
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Wuchstumsgeschwindigkeit, wahrend die SchmelzfluBkristalle die wenigsten 
labilen Zentren besitzen. Der Kurvenverlauf bei gréberen Entfarbungs- 
zeiten berechtigt zu der Vermutung, dab den Rekristallisationskristallen 
mit zunehmender Wachstumsgeschwindigkeit eine gréBere Zahl von schwer 
entfarbbaren Zentren zukommt, wie bereits aus den Farbungskurven her- 
vorgegangen Ist. 

Aus den Versuchen iiber die Ultraviolettfarbung von Rekristallisations- 
einkristallen geht hervor, dai die Rekristallisation bei Abwesenheit 
mikroskopischer oder ultramikroskopischer Liickenbildung in allen unter- 
suchten Fallen eine amikroskopische Liickenbildung hervorbringt, die auBer- 
halb des Storbereichs eutektischer Verunreinigungsschmelzen desto grépfer 
ist, je stdrker die Wachstumsgeschwindigkeit der Rekristallisationskristalle die 
Wachstumsgeschwindigkeit der zum Vergleich herangezogenen Schmelzflub- 


kristalle tbertrifft. 


§ 4. Liickenhildung und Zerreiffestigkeit. 

Ein weiteres Hilfsmittel zum Nachweis amikroskopischer Kristall- 
baufehler bildet die Zerreibfestigkeit, insbesondere in Tieftemperatur. 
Nach Burgsmiiller’) bewirkt der liickenbildende Einbau von §$rCl, in 
Steinsalz-Schmelzflubkristalle in Zimmertemperatur eine VergrOberung der 
Zugfestigkeit, in Tieftemperatur dagegen eine sehr ausgesprochene Ver- 
minderung. Nachdem das gleiche Verhalten auch fiir anderweitig ent- 
standene Kristallbaufehler zu erwarten war, wurden Bestimmungen der 
Zerreipfestigkert von Rekristallisationseinkristallen bei Zimmertemperatur und 
be. — 190°C ausgefiihrt. Fir die Versuche wurden Wiirfelspaltstabchen 
aus Kristallen benutzt, die nach Verformung bei 400°C mit 1000 ¢/mm? 
durch Rekristallisation bei 770°C mut einer Kornwachstumsgeschwindig- 
keit von etwa 6,5 mm min hergestellt waren. Wie bei den photochemischen 
Untersuchungen wurden auch hier zum Vergleich nicht rekristallisierte 
Wiirfelspaltstabchen herangezogen. Sie waren wie die Rekristallisations- 
proben der Grundkristallschicht reinster Kahlbaum-Schmelzflubkristalle 
entnommen und erhielten eine mit den Rekristallisationskristallen tiberein- 
stimmende Warmebehandlung. Beziiglich der Einzelheiten der Versuehs- 
ausfuhrung in Zimmertemperatur und bei — 190°C kann auf die Arbeiten 
von Burgsmiiller (l.¢.) verwiesen werden. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3, Burgsmiillers Ergebnisse 
zum Vergleich in Tabelle 4 angefiihrt. Die beiderseits untersuchten Schmelz- 


flubkristalle unterscheiden sich nur wenig beziiglich Reinheitsgrad und 


1) W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 80, 299, 1933; 83, 317, 1933. 








ysten 


ungs- 
allen 


hwer 
her- 


lons- 
iheit 
nter- 
iber- 
‘Oper 
; die 
lub- 


tall- 
tur. 
» In 
der 
) er- 
snt- 
der 
und 
hen 
im? 
lig- 
en 
Tte 
ns- 
le 
in- 
hs- 


en 
Se 


nd 





Zur Natur der Rekristallisationsvorgiinge. LI. 319 


Vorgeschichte und zeigen praktisch den gleichen Festigkeitsverlauf. Bei 
den Rekristallisationskristallen findet sich dagegen ein véllig andersartiges 
Festigkeitsverhulten, das indes dem von SchmelzfluBkristallen mit 0,0050 Mol-% 
SrCl, nahesteht. 


Tabelle 3. Temperaturabhingigkeit der ZerreiBfestigkeit von Stein- 
salz-SchmelzfluBkristallen und Rekristallisationseinkristallen. 





| Zerreibfestigkeit in g/mm2 











! SchmelzfiuBbkristalle Rekristallisationskristalle 
Temperatur | Vv i 0 i 2. | 
in 9C Kahlbaum-Material Anzahl SE SS SY RE: ORES GEE Anzahl 
der rekristallisiert bei 770° C, der 
3 Min. bei 770°C gemittelten _—_— ita a gemittelten 
getempert Versuche orn wachstumsgesch windigkeit | Versuche 
| 6,5 mm/min 
20 242 + 14 14 356 + 22 7 
— 190 o27+ 9 4 352 + 31 6 


Tabelle 4. Temperaturabhangigkeit der ZerreiBfestigkeit von Stein- 
salz-SchmelzfluBkristallen mit und ohne Fremdzusatz nach 
W. Burgsmiiller. 








Zerreibfestigkeit in g’mm2 





Temperatur - cedeuaedninaadl 
in °C ‘ SchmelzfiuBkristalle 
Reinste SchmelzfiuBkristalle | mit 0,0050 Mol.-0/, Sr Cly-Gehalt 
20 213 + 10 | 317 + 26 
— 190 514+ 11 349 + 30 


Auch aus der ZerreiBfestigkeit von Rekristallisationseinkristallen mu 
somit gefolgert werden, daB der Rekristallisationsvorgang bei groper Wachstums- 
geschwindigkeit in erheblichem Ausmafe amikroskopische Liickenbildung 


zur Folge hat. 


§ 45. Zusammenfassende Besprechung der Versuchsergebnisse 


Im Vorstehenden ist tiber mikroskopische und ultramikroskopische 
Beobachtungen, Dichtebestimmungen, photochemische Befunde und 
Festigkeitsversuche berichtet, die saimtlich zu der Feststellung fihren, 
dap Rekristallisationseinkristalle den Charakter von ,,Liickenkristallen™ be- 
suzen Die Liickenbildung kann zwei verschiedene Ursachen haben: Liicken- 
bildung infolge des Kornwachstums und Liickenbildung durch unvollstdndige 
Ausfiillung bereits vorhandener Liicken der Rekristallisationsproben. Die 
erstere ist amikroskopischer Natur, die letztere kann bis zu mikroskopischer 
Sichtbarkeit anwachsen. Da plastische Verformung stets eine betracht- 
liche Vermehrung amikroskopischer Baufehler zur Folge hat'), werden 





') A. Smekal, Handb. d. Phys. (a. a. O.), Ziff. 22 B. 
21* 
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bei der Rekristallisation immer beide Ursachen zusammen wirken. Die 
aus den allgemeinen GesetzmdpPigkeiten des Kristallwachstums folgende Ver- 
mehrung der Kristallbaufehler mit zunehmender Kristallisationsgeschwindiq. 
keit erqibt sich bei der Rekristallisation, sobald der Verformungsgrad der Re- 
kristallisationsproben festgehalten wird. 

Unterschiede im Gitterzustand von Aluminium-Schmelzflubkristallen 
und daraus hergestellten Rekristallisationseinkristallen sind, wahrend die 
vorstehenden Versuche bereits im Gange waren, von Dehlinger und 
Gisen?) mitgeteilt worden. Es wurden Verschiedenheiten der Dehnungs- 
kurven sowie der Intensitat der Réntgendrehkristallreflexionen festgestellt 
und mit einer stirkeren submikroskopischen Mosaikstruktur der Rekristalli- 
sationskristalle in Verbindung gebracht, die nicht ausschlieblich auf die 
Wirkungen von Fremdstoffen zuriickfiihrbar erscheint. Diese Feststellungen 
sind mit den obigen qualitativ in Ubereinstimmung. Da die genannten 
Versuche nur bei bestimmten festgehaltenen Rekristallisationsbedingungen 
ausgefiihrt sind, fehlt bei ihnen namentlich die Erkenntnis, dai die Fehl- 
struktur des Rekristallisationskornes von der Kornwachstumsgeschwindig- 
keit abhangt und daher unter Umstainden von jener des Schmelzflub- 
kristalles nicht merklich verschieden zu sein braucht. 

Die in Tabelle 3 festgestellte Tatsache, dai ein Steinsalzliickenkristall 
in Zimmertemperatur eine héhere Zugfestigkeit besitzt, als der liicken- 
irmere SchmelzfluBkristall, zeigt, daB hier eine Zunahme der Plastizitdt 
und Verfestigbarkeit stattgefunden hat. Es scheint, daB das Bestehen einer 
bestimmten Menge von amikroskopischen Liicken den Kristall innerlich 
, gelenkiger’* macht. Man kann dies einleuchtend finden, wenn man bedenkt, 
dali die Betatigung von Gleitebenen von Anfang an mit einer Vermehrung 
der Kristallbaufehler verknipft ist und daB die hierzu erforderliche Volumen- 
vergrOBberung durch bereits vorhandene Liicken erleichtert wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir er- 


gebenst fir vielfache Forderung. 
Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Juni 1935. 


') U. Dehlinger, Phys. ZS. 34, 836, 1933; U. Dehlinger u. F. Gisen, 
ebenda 35, 862, 1934. 
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Zur Natur der Rekristallisationsvorgange. 
III. Versuche an Steinsalz-Pre8k6rpern. 
Von Horst Guido Miiller in Halle a. d. S. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juni 1935.) 


Die Zerreibfestigkeit von getemperten SteinsalzpreBkérpern zeigt qualitativ die 
gleiche Abhingigkeit von Glihtemperatur und Temperdauer wie bei metallischen 
PreBkérpern. Die beobachteten Kornvergréberungen beruhen nicht auf Re- 
kristallisation durch Kornneubildung, jedoch besteht die Méglichkeit, daB die 
Geschwindigkeit der Kornvergréberung und die Geschwindigkeit sichtbaren 
Wachstums von Rekristallisationskérnern miteinander zusammenfallen. 


Die beiden vorangehenden Teile dieser Arbeit enthalten bereits zahl- 
reiche Feststellungen, aus denen die Gleichartigkeit der Rekristallisations- 
erscheinungen von Metallen und Salzkristallen entnommen werden kann, 
wobei sie iiber die an Metallen gefundenen Tatsachen allerdings in wesent- 
lichen Punkten hinausgehen. Einen weiteren Beitrag zu der grundsitzlichen 
Ubereinstimmung der Rekristallisationseigenschaften von Metallen und 
Salzen stellen die nachfolgenden Ergebnisse an geprebten Pulverkérpern 
aus Steinsalz dar, die in Verbindung mit der Einkeimrekristallisation aus 


solchen Proben angestellt worden waren. 


§ 1. Herstellung und Festigkeit der PreBkérper. 

Als Ausgangsmaterial zu den Versuchen diente reinstes Steinsalz 
der Firma de Haen mit Analysenschein und der Fabrikationsnummer 196 
in feinkérniger Pulverform. Die mittlere KorngréBe wurde stets gleich 
gewahlit und durch Siebung zwischen die Grenzen von 0,28 und 0,23 mm 
Kantenlinge eingeengt. Zur Herstellung eines Prebkérpers wurden stets 
0,7 ¢ NaCl-Pulver verwendet. 

Die zur Herstellung der PreBkérper notwendigen Drucke wurden in 
einer einfachen PreBapparatur mittels Hebeliibertragung erzeugt. Die 
K6rper wurden in einer Matrize aus gehartetem Stahl gepreBbt; zur Pressung 
selbst diente ein Stempel aus dem gleichen Material. Die Matrize bestand 
aus einem Teller, der als Unterlage diente, einem innen konisch ausgebohrten 
Mantelstiick und dem eigentlichen dreiteiligen Matrizenstiick mit einer 
zylindrischen Bohrung von 20mm? Querschnitt. Diese Matrizenform 
wurde gewahlt, um ein leichtes Herausnehmen der PreBkérper zu gewahr- 
leisten. Die Wandung der inneren Bohrung war sorgfaltig poliert, um die 
Reibungsverluste langs der Matrizenwandung méglichst herabzusetzen. 
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Die Matrize wurde mit einem elektrischen Ofen umgeben, so daB die Preb- 
temperaturen von Zimmertemperatur bis 400°C beliebig variiert werden 
konnten; Temperaturen iiber 400° C muBten wegen Zunderns des Matrizen- 
materials vermieden werden. Die Apparatur lieferte einen Maximaldruck 
von 57500 g/mm?. 

Da sich die Reibungseffekte lings der Matrizenwandung nicht aus- 
schalten lieben, waren die PreBkérper in ihrer Lange verschieden starken 
PreBdrucken unterworfen, was im allgemeinen aueh an ihrer Oberflachen- 
beschaffenheit zu erkennen war. In Ubereinstimmung mit den Fest- 
stellungen von T. v. Hagen!) hangt das Aussehen der PreBkérper iiberdies 
vom Prefdruck und der Prebtemperatur ab und von der Dauer des Preb- 
versuches, wie nach den Versuchen von Rinne?) iiber das FlieBen fester 
Stoffe zu erwarten war. Fiir Pressungen in Zimmertemperatur bei kon- 
stanter Prefzeit von einer Minute und Drucken bis zu 12750 g/mm? gleichen 
die PreBkérper duBerlich der urspriinglichen pulverigen Substanz, bei 

12750 g/mm? erscheint auf 
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ma T ss der gepreBten, dem Druck- 
: , ne. Te or stempel anliegenden Ober- 
8 15700 g/m? ac flache eine ,,glasige’* Schicht, 
8 eS deren Dicke mit steigendem 
8 P — | Druck zunimmt, bis schlieb- 
& — 
8 | lich (ab 41800 g/mm?) die 
0 5 _ w 5H ganze Prebkoérperlange (hier 


etwa 17mm) glasiges Aus- 
Fig.1. Abhingigkeit der Dicke der glasigen ) 8 i 
Sehicht der PreBkirper von der PreBzeit fiir sehen hat. Bei cleichen 


Pressungen bei Zimmertemperatur und konstant 
gehaltene chao Drucken und Preftempera- 


turen nimmt mit wachsender 

PreBzeit die Dicke der glasigen Schicht zunichst rasch zu und nahert sich 
fiir sehr lange Prebzeiten asymptotisch einem Endwert. Fir Pressungen 
bei Zimmertemperatur ist diese Abhangigkeit in Fig. 1 wiedergegeben. 
Um zu entscheiden, ob man bei vollig gleichen Herstellungsbedingungen 
gleichartige PreBkérper erhalt, wurde die ZerreiBfestigkeit der PreBkérper 
zu bestimmen gesucht. Die benutzte Zerreibapparatur erlaubte mittels 
Hebeliibertragung 1:10 und Schwimmer eine kontinuierliche und stob- 
freie Belastung der PreBkérper. Die Unsicherheit in der Ablesung betrug 
nur wenige Promille. Die obere Fassung der ZerreiSproben wurde an ein 
nach allen Seiten drehbares Gelenk angeschraubt, die untere Fassung 
mittels einer kegelférmigen Stahlspitze gleichfalls drehbar an der Unter- 


1) T. v. Hagen, Diss. Berlin 1919; ZS. f. Elektrochem. 25, 375, 1919. — 
2) F. Rinne, ZS. f. Kristallogr. 61, 389, 1925. 








PONS 


eB- 
len 


en- 
ick 


m 


me JQ 


OS 








Zur Natur der Rekristallisationsvorginge. III. 323 


seite eines feststehenden Hakens eingehingt. Die Zentrierung der Proben 
erfolgte auf einer besonderen Zentrierbank. Das Einkitten in die Fassungen 
konnte mit Siegellack vorgenommen werden, dessen Nachgiebigkeit geringe 
Zentrierfehler von selbst ausgleicht. Wegen der oben erwahnten Lings- 
inhomogenitat der PreSkérper zerrissen sie am Rande jener Fassung, auf 
deren Seite geringere PreBdrucke gewirkt hatten. Der Abstand dieser 
Fassung von der geprefiten Oberflache wurde daher in allen Fallen gleich 
lang gewahlt (14mm). Die ermittelte Zerreibfestigkeit bezieht sich somit 
allein auf diesen Querschnitt der PreBkérper. Es zeigte sich, daf die Reif- 
flichen glasiger Versuchskérper sich aus inerkristallinen Bruchfldchen 
zusammensetzen. 

Die ZerreiBversuche ergaben, daB die bei Zimmertemperatur her- 
gestellten PreBkorper Streuungen der Zugfestigkeit von mehr als 100% 
aufwiesen. Daher wurden derartige Kérper von weiteren Untersuchungen 
ausgeschaltet. Bei héheren PreBtemperaturen sinkt die zur Herstellung 
glasiger Korper erforderliche Verformungsschwelle. Unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen steigt die ZerreiBfestigkeit mit der PreStemperatur an, 
wobei die Streubereiche abnehmen. Fir Pressungen mit 35250 g/mm? 
Druck und einer Minute PreBdauer ist die Streuung bei 150° C am kleinsten. 
GréBere Drucke bzw. langere PreBzeiten verschieben dieses Optimum gegen 
tiefere Temperaturen, kleinere Drucke bzw. kiirzere PreBbzeiten gegen hohere. 
Kine weitere Steigerung der PreBtemperatur bewirkt einen Abfall der 
Zerreibfestigkeit, die Streuung der Einzelwerte nimmt wieder zu. Wie 
eine Betrachtung der ZerreiSflichen ausweist, ist dieser Zugfestigkeits- 
abfall mit einer wdhrend des PreBvorganges eintretenden Kornvergréberung 
verbunden. Das Auftreten einer derartigen Kornvergréberung wahrend 
des PreBvorganges haben bereits Hanemann und Vogel?) an Aluminium 


und Aluminiumlegierungen beobachtet. 


§2. Korngréfe und ZerrerBfestigkert getemperter PreBkérper. 

Die im folgenden zur Untersuchung gelangenden PreBkérper wurden 
simtlich bei 150° C mit 35250 g/mm? Druck und einer PreBdauer von einer 
Minute hergestellt. AnschlieBend wurden sie bei verschiedenen Tem- 
peraturen verschieden lange gegliiht. Die dabei eintretende Korn- 
vergréberung spiegelt sich in der Abhdngigkeit der ZerreiBfestigkett der 
PreBkérper von der Glithdauer und Gliihtemperatur wieder, die in den Fig. 2 
und 8 dargestellt ist. Die eingezeichneten Punkte sind Mittelwerte aus 
durchschnittlich 12 Einzelversuchen. Fir jeden PreBkérper wurde die 
Zerreibfliche mikroskopisch eingehend untersucht und in ihrer KorngréBe 


') H. Hanemann u. R. Vogel, Hausz. f. Aluminium 1932, 8. 3, Nr. 1/2. 
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mit andersartig behandelten Versuchsproben verglichen. Fig. 2 gibt den 
Einfluf der Temperhihe auf die Zerreiffestigkeit fir Glihzeiten von einer 
‘ Stunde und 12 Stunden wieder (Tabelle 1). Einstiindig getemperte Preb- 
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Fig. 2. Einfiuf§S der Temperhéhe auf Fig. 3. Zerreiffestigkeit ge- 
die Zerreifbfestigkeit getemperter Prefi- temperter Prefikérper fiir ver- 
kérper fiir Gliihzeiten von einer Stunde(o) schiedene Temperzeiten bei 
und 12 Stunden (@). 5509 C (@) und bei 740° C (o). 


kérper zeigen einen stetigen Anstieg der Zerreibfestigkeit mit der Temper- 
hohe bei unverindert bleibender KorngréBe. Die Werte fiir 500 und 550° C 
fallen um einen Betrag aus, der innerhalb der mittleren Streuung der 
Festigkeitswerte gelegen ist. Fir Gliihdauern von 12 Stunden nimmt die 
Zerreibfestigkeit mit steigenden Temperhdhen zunachst starker zu, erreicht 
jedoch in der Umgebung von 550°C ein Maximum und fallt dann ab, so | 
dab die Festigkeitswerte der 12 Stunden bei 740°C getemperten Preb- 
kérper tiber 100 g/mm? unter denen der nur eine Stunde getemperten liegen. 
Die Temperungen bis 550°C im Gebiet des Festigkeitsanstiegs ergeben 
wiederum keine merkliche Gefiigeinderung; erst 12 Stunden oberhalb 
550° C getemperte PreBkérper zeigen deutlich gréBere Korner. Die Kérner 
sind desto gréper, je steiler der Abfall der Festigkeit mit der Temperatur. 


Tabelle 1. Einflu8 der Temperhéhe auf die ZerreiBfestigkeit Z ein- 
und zwolfstiindig getemperter SteinsalzpreBkérper. 

















Zin g/mm? ! Z in g/mm? 
Temperstufe Temperstufe 
in °C Temperdauer: Temperdauer: in °C Temperdauer: . Temperdauer: 
1 Std. 12 Std. 1 Std. 12 Std. 

20 242+ 9,9 242+ 9,9 950 415+ 12,3 | 488 + 30,4 
250 313 +113 324+ 8,0 600 467 + 19,6 | — 
400 -— 382 + 12,6 665 — | 468 + 16,8 
460 - 429 + 21,0 740 562 + 22,0 | 455 + 22,4 
900 427 + 22,3 467+ 14,7 


In Fig. 3 ist die ZerreiPfestigkeit fiir verschiedene Temperzeiten ber 550 
und 740°C wiedergegeben (Tabelle 2). Qualitativ stimmen beide Kurven 


in ihrem Verlauf iiberein. Kurze Temperdauern bewirken einen starken 
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Tabelle 2. KinfluB der Temperdauer auf die Zerreibfestigkeit Z ge- 
temperter SteinsalzpreBkérper (getempert bei 550 und 740° C). 














Z in g/mm? ' Zin gimm2 
Temperdauer || ——| Temperdauer | _ - 
in Stunden || Temperstufe: | Temperstufe: | in Stunden | Temperstufe: Temperstufe: 

550° C 740° C 550° © 740° C 
0 398 -+14,4 491 + 19,6 6 524 + 87,6 527 + 24.2 
1 415+ 12,3 , 562 + 22,0 12 488 + 30,4 455 + 22,4 
3 486 + 23,0 603 + 10,6 48 468+ 19,0 4484 15,3 


Anstieg der Zerreibfestigkeit. Die Kurven zeigen dann ein gut ausgepragtes 
Maximum und nahern sich fiir lange Zeiten einem konstanten Endwert. 
Der Anfangsanstieg ist fiir die 740° C-Temperung steiler als fiir die 550° C- 
Temperung, das Maximum der Zerreibfestigkeit wird bereits bei 2,5 Stunden 
gegeniiber 5,5 Stunden erreicht und ist um 80 g/mm? héher. Der nach- 
folgende Abfall ist fiir die Temperung bei 740° C ebenfalls steiler und bewirkt 
ein Uberschneiden der beiden Kurven, so dai der Endwert fiir 740° ( 
merklich unter dem 550° C-Wert liegt. Die fiir 0 Stunden Temperzeit 
eingetragenen Werte kennzeichnen den Einflufi der Anheizdauer, die sich 
fir alle Temperhdhen aus der konstant gehaltenen Anheizgeschwindigkeit 
von 3°C/min ergab. Die Prebkérper muBten langsam und kontinuierlich 
auf héhere Temperatur gebracht werden, weil sie bei ploétzlicher Erhitzung 
infolge starker innerer Spannungen vollstandig zersprangen. Die Korn- 
gréBenuntersuchung der verschieden lange bei 550 und 740° C getemperten 
PreBkorper zeigte fiir beide Temperhéhen mit wachsenden Temperzeiten 
bis zur Erreichung des Festigkeitsmaximums wiederum keine sichtbare 
Veranderung der Korner. Das Gebiet des steilen Abfalls der Festigkeitskurve 
dagegen ast durch starkes Kornwachstum gekennzeichnet. 12 und 48 Stunden 
bei 740°C getemperte Proben zeigen iibereinstimmend grobes Korn, das 
noch merklich gréber ist, als das der 48 Stunden bei 550°C getemperten 
PreBkorper. 
§ 3. Besprechung der Versuchsergebmisse. 

Die erhaltene Abhangigkeit der Zugfestigkeit getemperter PreBkorper 
von Glihhédhe und Gliithdauer deutet auf das Zusammenwirken zweier 
Vorginge. Die anfiingliche Zunahme der Festigkeit wnd der PreBbarkert 
bet wachsender Prefptemperatur und PreBdauer, sowie der Anstieg der Festig- 
keit getemperter PreBkérper mit der Temperhihe und der Temperzeit bev un- 
verdnderter Korngréfe, sind zuriickzufiihren auf ein stdrkeres Zusammen- 
backen der Einzelkristallite mit zunehmender Temperatur und Beriihrungs- 
dauer. Der Festigkeitsabfall im Gebiete nachgewiesener Kornvergréberung 
mu mit eben dieser Kornvergréberung zusammenhingen. Denn die Wirk- 
samkeit der héher verfestigten korngrenzennahen Kristallteile muB bei 
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feinkristallinen Stoffen jene des minder verfestigten Innern der Kérner 
zurickdrangen, so dai eine Abnahme der innerkristallinen Festigkeit bei 
Zunahme der Korngrébe eintritt. 

Die Ergebnisse der Korngré8enuntersuchung und der gefundene Verlaut 
der Zerreibfestigkeit getemperter PreBkérper stimmen itiberein mit Re- 
sultaten aus Versuchen an Vielkristallen anderer kristallisierter Stoffe. So 
finden Sauerwald und Mitarbeiter!) und Trzebiatowski?) an geglithten 
MetallpreBkérpern einen Abfall der Festigkeit und der Brinellharte. Eine 
Zunahme der Kohiasion bei abnehmender KorngréBe, wie sie fiir Steinsalz 
nach den vorliegenden Ergebnissen in Tabelle 3 zum Ausdruck gebracht 
ist, konnten ferner Masing und Polanyi‘) an Zinkproben, T. v. Hagen 
an nichtmetallischen Stoffen und E. Koch-Holm!) an vielkristallinem 


Graphit nachweisen. 


Tabelle 3. Abhangigkeit der ZerreiBfestigkeit des Steinsalzes von 
der KorngréBe. 




















Prepkorper. Einkristall. 














Material: de Haen-NaCl 196. Material: de Haen-Na Cl 196 aus der 
KorngréBe: 0,23 — 0,28 mm Kantenlinge. Schmelze gezogen. 
PreBdaten: 35 250 g/mm?; 1 min bei 150° C. Messungen von Schénfeld 3). 
Endzustand nach | , : : . , Richtung Endzustand nach : , 
Warmebehand- mmaregetn gee zunehmender | Wiarmebehand- ae 
lung bei aol smell KorngriéBe lung bei & 
(20° C 242 + 10] | 20° C | 192+ 8 
550 468 + 19 | 600 188 + 10 
740 448 + 15 + 780 303 + 16 


Das einfache Tempern von PreSkérpern vermag das vielkristalline 
Gefiige in ein grobkérniges umzuwandeln. Wie bei den Metallen gelingt 
es aber auch an Steinsalz, selbst bei hohen Temperaturen und sehr langen 
Temperzeiten (Fig. 3) nicht, aus solehen PreBkérpern Einkristalle herzustellen. 
Es bedarf einer besonderen zusatzlichen Reizung des Gefiiges®), um ein 
Reknistallisationskorn hervorzubringen, das dann innerhalb verhaltnis- 
maBig kurzer Zeit alle Kristallite des PreSkérpers in sich aufnimmt. 

Es bestiinde aber die Méglichkeit, daB durch das Tempern der Preb- 
kérper Vielkornrekristallisation herbeigefiihrt wird. Das Aussehen der 
Korngrenzen nach den ersten Temperstufen schien véllig unverandert 
und gab nicht die mindesten Anhaltspunkte dafiir, daf Rekristallisation 





') F. Sauerwald u. Mitarbeiter, ZS. f. Elektrochem. 29, 79, 1923; 30, 175, 
1924; 31, 18, 1925; 38, 33, 1932. — *) W. Trzebiatowski, Naturwissensch. 21, 
205, 1933. — *) H. Schénfeld, ZS.f. Phys. 75, 442, 1932. — 4) G. Masing 
u. M. Polanyi, ebenda 28, 169, 1924. — 5) E. Koch-Holm, Wiss. Veréff. 
Siemens-Konz. 6, 188, 1927. — *) Teil II, § 2. 
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stattgefunden hatte. Uberdies erschienen die Zeiten von 6 Stunden, als 
normale Kornbildungsdauern aufgefabt, viel zu lang. Die bei gréberen 
Temperzeiten beobachteten Kornvergréberungen sind daher als /[vorn- 
wachstum bereits vorhandener Korner auf Kosten von Nachbarkérnern aut- 
zgufassen. Das hierzu notwendige Vorhandensein merklich unverformter 
Korngebiete ergibt sich aus der Tatsache, daBb der Prebdruck zur Schliebung 
aller Liiecken zwischen den Einzelkérnern nicht ausreichend war?). 

Es liegt nahe, die aus dem anfénglichen Festigkeitsanstieg der Pref- 
kérper erschlossenen Verdnderungen an den Korngrenzen mit dem unsicht- 
baren Wachstum, die Geschwindigkeitt der sichtbaren Kornvergréberung mit 
dem sichtbaren Wachstum von Rekristallisationskérnern in Parallele zu bringen. 
Bei 550°C beansprucht der Beginn der sichtbaren Kornvergréberung eine 
Zeit von etwa 360 min, die mittlere Geschwindigkeit der Kornvergréberung 
betragt etwa 0,00033 mm/min. Daraus ergibt sich, dafi die Geschwindigkeit 
der unsichtbaren Verinderungen etwa 50mal kleiner ist als die der sicht- 
baren. Bei 740°C betraigt die Dauer der unsichtbaren Veranderungen 
etwa 180 min, fiir die muittlere Geschwindigkeit der Kornvergréberung 
dagegen ergibt sich mut 0,00067 mm/min lediglich eine untere Grenze. 
Nimmt man an, dal die kleinsten in Teil I dieser Arbeit gefundenen Werte 
der Konstanten BY (12500 bzw. 14000° K) der Kornwachstumsgeschwindig- 
keit bei Hochtemperaturrekristallisation als mabgebend anzusehen waren 
auch fiir die Kornvergréberung in Hochtemperatur, dann errechnet sich 
fir die wirkliche Geschwindigkeit der Kornvergréberung bei 740° C 0,006 
bzw. 0,008 mm/min: das ergibt fiir die Beendigung aller Gefiigeinderungen 
bei 740°C eine Gesamttemperdauer von 7 bis 8 Stunden, was mit dem zeit- 
lichen Festigkeitsabfall (Fig. 3) noch gut vereinbar ware. Fiir die Kon- 
stante A} findet man Werte zwischen 10? und 104, d.h. rund 1000 mal 
kleiner als die im Teil I dieser Arbeit direkt gemessenen. Da das Kimzelkorn 
des Prebkorpers bei 150°C mit einem nicht genauer bekannten Druck 
von der GréBenordnung 10000 g/mm? verformt wurde und A-Konstanten 
fiir solehe Verformungsbedingungen noch nicht bekannt sind, ist es zur 
Zeit nicht moglich, festzustellen,ob die Geschwindigkeit der Korn- 
vergroberung mit der Wachstumsgeschwindigkeit von Rekristallisations- 


kérnern ibereinstimmt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir auch 


hier fiir vielfache Foérderung. 
Halle (Saale), Institut fir theoretische Physik, Juni 1935. 
1) Teil II, § 2, Fig. 1. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 99 
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Uber eine Doppelionisationskammer 
zum Nachweis von Korpuskularteilchen. 


Von Bruno Zipprich in Halle a. d. Saale. 
Mit 5Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juli 1935.) 


Es wird eine Doppelionisationskammer beschrieben, die eine Tiefe von nur 
0.3mm Luftiquivalent je Kammer aufweist und deren Kammerabstand im 
Minimum 0,6 mm betrigt. Die primiir gebildeten lonen werden in homogenem 
Felde durch StoBionisation verstarkt und zwei Duantenelektrometern zugefiihrt, 
deren Lichtmarken auf einem gemeinsamen Registrierstreifen aufgezeichnet 
werden. Es wird die MeBmethodik erliutert, welche es gestattet, Reichweite- 
gruppen von Atomtriimmern unabhingig von Ausbeuteschwankungen sicher 
zu erkennen und die Reichweiten festzulegen. An Hand einer Absorptions- 
kurve und Ausschnitten aus Registrierungen wird die Arbeitsweise der Doppel- 
apparatur deutlich veranschaulicht. 


Bei den Versuchen iiber kiinstliche Kernumwandlung kommt es in erster 
Linie darauf an, die Verteilung der Reichweite der Triimmer in einer 
Absorptionskurve festzulegen. Bei den sehr zahlreichen Messungen, die auf 
diesem Gebiete vorliegen, stimmen die dabei, meist mit Spitzenzahler, 
Zahlrohr oder Ionisationskammer erhaltenen Ergebnisse verschiedener 
Autoren nicht immer iiberein. Insbesondere handelt es sich oft darum, zu 
entscheiden, ob definierte Reichweitegruppen vorhanden sind oder nicht?). 
Diese Frage wird mit grober Sicherheit mit Hilfe einer Anordnung zu lésen 
sein, bei der zwei Jonisationskammern so hintereinander angeordnet sind, da 
bei ausreichender Energie der Teilchen beide nacheinander durchlaufen 
werden, oder falls daneben noch Teilchen geringerer Reichweite vorliegen, 
diese die zweite Kammer nicht mehr erreichen. 

Eine derartige Doppelkammer wurde kiirzlich im Prinzip beschrieben?). 
Ebenfalls mit Doppelionisationskanmern wird in Wien bereits seit einigen 
Jahren gearbeitet®). Wahrend es bei der Anordnung von Stetter und 
Schintlmeister vor allem darauf ankommt, Teilchen verschiedener 
spezifischer lonisation, z. B. x- und H-Strahlen, in zwei Kammern mit sehr 
unterschiedlicher Tiefe eimwandfrei voneinander zu trennen, soll die im 


folgenden eingehender beschriebene dazu dienen, in zwei gleich tiefen 


1) Es sei hier nur eine zusammenfassende Darstellung von H. Pose zitiert 
(Phys. ZS. 16, 633, 1934), die verschiedene Hinweise in dieser Richtung ent- 
halt. — #) B. Zipprich, Naturwissensch. 23, 319, 1935. — 3) G. Stetter u. 
J. Schintlmeister, Mitt. d. Radium-Instituts Nr. 322, Wien 1933; H. Petter- 
sonu. J. Schintl meister, ebenda Nr. 343: G. Ortneru. J. Schint] meister, 
ebenda Nr. 345: J. Schintlmeister u. G. Stetter, ebenda Nr. 351. 
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Kammern Reichweite und relative Besetzungszahlen verschiedener Reich- 
weitegruppen sicher festzustellen. 

I. Beschreibung der Apparatur. In Fig. 1 ist eine schematische Dar- 
stellung der Doppelkammer gegeben. Sie besteht in der Hauptsache aus 
einem kegelstumpfférmigen Jonisationsraume, der in den Messingklotz K 
(12x 16x 12mm) eingearbeitet ist. Da die entstehenden Primarionen nach 
unten, also senkrecht zur Achse herausgezogen werden, ist der Kegelstumpf 


nach dieser Seite aufgeschnitten, und zwar so, daf ein trapezformiger Aus- 


-Strahlen 





B | | 
SN . S | 
o-a,-Stratlen: \ td WN Cx Bay SS i 





\ 
—— = —_—— a NX Sn 











\ 


a oe oe 
4 





\ 



































zu aden EleAtrometern 





+ Schutzring 
Gittertrager 

















Fig. 1. Die Doppelkammer schematisch im Schnitt. 


schnitt in der GréBe des zur Zeichenebene senkrechten Achsenschnittes bis 
auf die Grundfliche des Messingklotzes geht. Hier ist er mit einem Gitter 
von parallelen Drahten in Abstinden von 0,2 mm senkrecht zur Zeichen- 
ebene bespannt. 

Unterhalb des Gitters in einem Abstande von etwa 1 mm befinden sich 
zwei rechteckige Auffanger 4, und A, von der Gréfe 3X 12mm? und einem 
gegenseitigen Abstande von 3mm, umgeben von einem geerdeten Schutz- 
ringe. Von den Auffangern geht je eine Zuleitung zu den Duanten-Elektro- 
metern, deren Lichtzeiger auf einem gemeinsamen Registrierstreifen ab- 
gebildet werden. Der Gittertrager und der Schutzring mit den Auffangern 
sind in der Aufsicht noch gesondert gezeichnet. Das Ganze befindet sich 
unter einem Luftdruck von 1/,) Atm. Zwischen Gitter und Erde liegt eine 
Spannung von etwa 800 Volt mit dem positiven Pol an Erde. 


22* 
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Der Vorgang beim Eintritt eines Teilchens in die Kammer ist genau der 
cleiche wie bei dem vom Verfasser vor einiger Zeit beschriebenen Proportional- 
verstarker!). Die von dem von rechts nach links fhegenden Teilchen ge- 
bildeten Primirelektronen werden infolge des Felddurchgriffs nach unten 
gezogen und gelangen in das starke Feld zwischen Gitter und Erde, wo sie 
durch StoBionisation um etwa den Faktor 1000 vermehrt werden. Auf die 
8 mum breiten Auffanger gelangt nur immer der Teil der Elektronenlawine, 
dessen Primiarelektronen in dem Raume senkrecht dariiber erzeugt worden 
sind. 

Die Raume oberhalb des Gitters iber den Auffangern und von deren 
Breite bilden also die eigentlichen Kammern A, und Ay. Da der Druck 
nur |} ,,Atm. betragt, ist ihre Tiefe nur 0,3 mm Luftaquivalent. Der 
Abstand beider Kammern ist gegeben durch die Entfernung vom Beginn des 
ersten Auffaingers bis zum Beginn des zweiten, sie betragt 6mm, also 
0.6 mm Luftaquivalent: durch Einschieben von Zwischenfolien F lat er sich 
aber beliebig vergrébern. 

Die geringe Kammertiefe bringt, ganz abgesehen von der Doppel- 
anordnung. gegeniiber normalen JIonisationskammern nut Atmospharen- 
druek und dem 20- bis 50fachen Werte der Tiefe grobe Vorteile, wenn 
es sich darum handelt, das Ende von Reichweiten zu bestimmen und die 
Existenz zweler nebeneinander auftretender Reichweitegruppen an Hand 
der abgeschiedenen Ionenmengen zu erkennen. Hat man z. B. zwei Gruppen 
von etwa 10 und etwa 100 mm Reichweite, wie sie bei Lithium durch Be- 
schieben mit H-Strahlen auftreten, so geben die nur wenilg in die tiefe 
Kammer eindrmgenden Teilehen der kurzen Gruppe, da sie am Ende ihrer 
Reichweite starker ionisieren, dieselben Ausschlage, wie die der langen 
Gruppe, welche die Kammer ganz durchsetzen. Dieser Fall kann bei einer 
nur 0.3mm betragenden Kammertiefe nicht eintreten. 

Der geringe Abstand der beiden Kammern kommt dann gut zur Geltung, 
wenn es sich darum handelt, eng benachbarte Gruppen voneinander zu 
trennen. 

Die Apparatur wurde bisher bei Versuchen tiber Kernumwandlung mit 
schnellen Wasserstoffkanalstrahlen verwandt. Rechts in Fig. 1 ist die 
Richtung der Kanalstrahlen und die bestrahlte Flache angedeutet. Eine 
Glimmerfolie von 1,7 mm Luftaquivalent schlieSt das Hochvakuum gegen die 
Kammer ab. Bei dem geringen Druckunterschied von nur 76 mm ist es 


moglich, mut dieser diimnen Folie eine kreisférmige Offmung von 3 mm 


') B. Zipprich, ZS. f. Phys. 85, 592, 1933. 


ell 


ek 


ler 


sO 


eh 


+r 


i | 
. 


u 


a 





Eine Doppelionisationskammer zum Nachweis von Korpuskularteilchen. 331 


Durchmesser dicht zu verschlieben. Durch geeignete Ausblendung ist dafiir 
gesorgt worden, dab jedes Teilchen, das in die erste Kammer eindringt, auch 
die zweite noch ganz durchsetzt, sobald seine Energie ausreichend ist und die 
Flugbahn gerade. In dem Raum zwischen Verschlubfolie und Ionisations- 
kammer lassen sich, von auben einstellbar, auf zwei Revolverblenden ver- 
schiedene Glimmerabsorptionsfolien einfiigen; sie sind bei B angedeutet. 

Die vordere und hintere Offnung des Ionisationsraumes sind mit je einer 
diinen Aluminiumfolie von etwa 0,8 mm Luftiquivalent verschlossen, um zu 
verhindern, dafi das Feld im Innern durch Eingriffe von rechts und links 
cestért wird. Beim Fortlassen dieser Folien versagt die Apparatur voll- 
standig, da der grébte Teil der Primarionen seitlich herausgezogen wird. Von 
links kénnen aus einer, in den Deckel der Kammer eingebauten Kanone 
Po-x-Teilchen eingeschossen werden. Sie dienen zur Feststellung des Ver- 
stirkungsfaktors. Auch besteht so die Méglichkeit, nach einer Messung 
zusatzlich einige Po-x-Teilchen auf das Registrierblatt zu bringen und durch 
Vergleich damit die zu untersuchenden Teilchen nach ihrer lonenmenge 
zu identifizieren. 

II. Die Mefmethodik. Die Messungen mit der Doppelkammer werden so 
ausgefiihrt, dab bei konstant gehaltenem Kammerabstand die Zusatz- 
absorption in Intervallen, die moéglichst kleiner sind als der Kammerab- 
stand, verringert wird. Von einem bestimmten Absorptionswerte an zeigt 
dann Kammer 1 eine Anzahl Teilchen, wahrend das Instrument der 
Kammer 2 noch in Ruhe bleibt, da die Teilechen so dicht am Ende ihrer 
Reichweite liegen, daB sie K, nicht mehr erreichen. Resultat: Das Ende der 
Reichweite der Teilchen liegt zwischen den Werten, die sich um den Kammer- 
abstand unterscheiden. 

Bei weiterer Verringerung der Absorption erreichen auch einige Teilchen 
K, und die Registrierung zeigt gleichzeitige Ausschlige beider Elektrometer, 
die aber an Zahl noch geringer sind als die Gesamtzahl der Ausschlaige des 
ersten Instrumentes. Resultat: Man befindet sich auf dem abfallenden Teile 
der Absorptionskurve am Ende der Reichweite. Das Verhaltnis der Teilchen- 
zahlen in K, und Ky, in Verbindung mit den folgenden Registrierungen gibt 
ein Mab fiir die Steilheit des Abfalles. 

Von einem bestimmten Absorptionswerte an ist die Zahl der Aus- 
schlige in K, genau so grob wie in K,. Resultat: Die Absorptionskurve 
lauft jetzt parallel zur Abszisse, und die erste Reichweitegruppe ist fest- 
gelegt. Beim Erscheinen einer weiteren Gruppe zeigt dann wieder AK, zu- 
nichst eine grébere Zahl von Ausschligen, bis bei vollstandiger Erfassung 


der neuen Gruppe die Anzahl in beiden Kammern wieder gleich ist. 
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Auf diese Weise wird die Absorptionskurve sehr sicher und innerhalb 
kurzer Zeit durch eine verhaltnismabig kleine Anzahl von Registrierungen 
festgelegt im Gegensatz zu den Messungen mit einfacher Ionisationskammer. 
Die Messungen sind frei von Stérungen durch statistische Schwankungen 
und durch Anderungen der Ausbeute, wie sie leicht bei Umwandlungs- 
prozessen mit schnellen Kanalstrahlen auftreten. Es ist daher nicht ver- 
wunderlich, dal die verschiedenen Reichweitegruppen viel exakter heraus- 
kommen als dies bei den bisherigen Anordnungen der Fall war. 

Zur Feststellung des Verhaltnisses der Besetzungszahlen zweier 
Reichweitegruppen wird der Kammerabstand so gewahlt, dab er den Kurven- 
abfall zwischen diesen beiden Gruppen tiberbriickt. Die Zahl der in beiden 
Kammern gemeinsamen Ausschlage gibt dann die Grébe der weiterreichenden 
Gruppe, wahrend die der anderen durch die in Kammer 1 zusatzlich auf- 
tretenden Ausschlage festgelegt wird. 

III. Demonstration der Arbeitsweise an Hand einer Absorptionskurve. 
In Fig. 2 ist die Absorptionskurve der x-Teilchen aus Lithium beim Be- 

schieBen mit Wasserstoff- 
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Fig. 2. Absorptionskurve von e«-Teilchen aus Arbeitsweise der Doppel- 
Lithium beim Beschiefien mit Protronen von ad 
60 kV. kammer zu demonstrieren: 


es sind also nur die charakte- 
ristischen Stellen hervorgehoben worden. Aus demselben Grunde sei auch 
von emer Diskussion der Kurve in Verbindung mit den bisher ver- 
Offenthchten Resultaten abgesehen. Darauf wird in einer demnichst er- 
scheinenden Arbeit eingegangen werden. 

Man erkennt drei parallel zur Abszisse verlaufende Kurvenstrecken, die 
drei Reichweitegruppen entsprechen. Diese sind durch die zugehérigen 
Registrierungen eindeutig festgelegt. Der Kammerabstand wurde durch 
Einsetzen einer Glimmerfolie von 1,4 mm Luftaquivalent auf 2mm ge- 


bracht. Je zwei Mebpunkte, die einer Registrierung entnommen sind und 
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den Ausschlagen in den einzelnen Kammern entsprechen, sind in der Kurve 
durch Verbindungsstriche als zusammengehorig gekennzeichnet. Man sieht, 
daf die Absorption stets in Intervallen geaindert wurde, die kleiner sind als 
der Kammerabstand, dadurch wird die Sicherheit der Aussagen iiber den 
Verlaut vergréBert. Die Kammer 2 im bereits bekannten Teil der Kurve 
dient sozusagen als Basis fiir das Weitervordringen der Kammer 1. 

Tabelle 1 enthalt die der Kurve zugrunde liegenden Zahlenwerte, 
wie sie aus den Registrierungen erhalten wurden. In der Kopfzeile ist der 
Wert der Absorption fiir A, angegeben, fiir A, ist er bekanntlich um 2 mm 
grober. In den folgenden Zeilen ist jedesmal unter den zugehérigen Ab- 
sorptionswerten eingetragen, wie sich die Ausschlage tiber beide Kammern 
verteilen. Zeile 1 gibt die Zahl der Teilchen an, die beide Kammern durch- 
laufen, also auf der Registrierung koinzidierende Ausschlage hervorgerufen 
haben und die Zeilen 2 und 3 die in jeder Kammer einzeln auftretenden Aus- 
schlige. Die Einzelausschlige in A, sind durch die natiirliche Verseuchung 
bedingt. 


Tabelle 1. 








3,9 5,3 6,6 7,5 84 95 10,3 11,4/ 13,0 13,7 74,3 75,6 76,5 77,4 78,6 





Absorption mm | 





| 
Teilchenzahl 
in K, und K,||114 130 116 205 231 160 92 144 71 132 128 73 35 17 1 
Teilchenzahl | 
in K, alicia || — 2 60 &8& 44 2 28/232 16 1 7\| 41; 67) 75) 27 
Teilchenzahl 
in Ky allein 1 1 2;— 1 1 1 6 1 4|— 2 1 2| 3 





Die beliebige Anderung der Zahlenwerte in der Richtung von links nach 
rechts, hervorgerufen durch Anderung der Ausbeute oder verschieden lange 
Registrierzeiten, hat keinen Einflub auf das Resultat, das nur immer aus dem 
Verhaltnis der Zahlen in senkrechter Richtung gewonnen wird. Am sichersten 
fiir den Verlauf der Kurve sind die Ergebnisse aus den Spalten, in denen die 
Teilchenzahl in K, ganz gering ist, nimlich von der Grébe der Versuchung, 
also fir 3,9, 5,8, 9,5, 13,7 mm, nicht ganz trifft es fiir 74,3 .:mm zu. Diese 
Messungen sind von statistischen Schwankungen vollkommen unabhiangig 
und ergeben so eindeutig die abszissenparallelen Kurvenstiicke. 

Um aber die Verhaltnisse der Besetzungszahlen mit einiger Genauigkeit 
zu erhalten, sind Registrierungen iiber langere Zeitraume erforderlich. Es 
mu hier das Verhaltnis zweier Grében gebildet werden, naimlich der Zahl 
der koinzidierenden Ausschlige N;, und die der Einzelausschlage in Kammer 1 
N,, die unabhangig voneinander den statistischen Schwankungen unterworfen 
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sind. Es bleibt aber trotzdem noch eine grébere Sicherheit als bei der 
Kinzelkammer, da mit der Doppelkammer beide GréBen zu gleicher Zeit 
und getrennt voneinander aufgenommen werden, wahrend dort nur nach- 
einander die Summe N, + N, und dann N, festgestellt werden kénnen. 
Besonders kénnen durch das ,.nacheinander*™ infolge von Ausbeuteanderungen, 
wie sie gerade bei Kernumwandlungen mit schnellen Kanalstrahlen oft 
beobachtet wurden, grofe Fehler entstehen. 

Zur weiteren Veranschaulichung der Arbeitsweise der Doppelapparatur 
sind noch einige Aussehnitte aus den zu der Kurve gehoérigen Registrierungen 


beigefiigt. Um die zu den beiden Duantenelektrometern gehérigen Licht- 
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Fig. 3. Ausschnitt aus einer Registrierung bei 13,7 und 15,7 mm. 


marken besser unterscheiden zu konnen, ist die des Instrumentes, das zu I, 
cehdrt, schwacher gehalten. Sie lauft gegen die andere um etwa 2 mm. vor- 


aus. Die Elektrometerausschlage gehen von unten nach oben. 


Der Ausschnitt in Fig. 3 entstammt einer Registrierung, die bei 13,7 mm 
fir A, und 15,7 mm Absorption fiir A, aufgenommen worden ist. Es ge- 
héren der erste und dritte und der zweite und vierte Kurvenzug zusammen, 
wie man leicht aus der zeitlichen Aufeinanderfolge der St6Be entnehmen kann. 
Samtliche Teilehen haben beide Kammern durchlaufen. Die Ausschlage 
sind annaihernd gleich grob, wie es bei der fast immer gleichen Ionisations- 
strecke und der Proportionalverstirkung zu erwarten ist. Einzelne grobe 


Aussehlige sind durch Verseuchungsteilchen bedingt. 
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3ei dem Ausschnitt in Fig. 4 sind die Absorptionen 11,4 und 13,4 mm, 


also rund 2 mm kleiner als in Fig. 3. 


Fig. 5. 


Jetzt weist K, eine bedeutend crobere 








Ausschnitt aus einer Registrierung bei 9,5 und 11,5 mm. 
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Anzahl Teilchen auf als Ky, es ist eine neue Reichweitegruppe hinzuge- 
kommen, die aber nicht bis nach A, vordringt. Die zusammengehorigen 
Kurvenziige sind daran zu erkennen, dab die koinzidierenden Ausschlage, 
welche durch die vorher schon vorhandene Gruppe bedingt sind, durch je ein 
Kreuz oder je einen Kreis gekennzeichnet sind. An der verschiedenen Grobe 
der Ausschlige in A, erkennt man schon, daf es sich um zwei Reichweite- 
gruppen handelt: denn die Teilchen gréBerer Reichweite, die in beiden 
Kammern auftreten, haben viel kleinere Ausschlage ergeben als die der 
kiirzeren, die nur bis in A, vorgedrungen sind. 

In Fig. 5 betragt der Wert der Absorption 9,5 und 11,5 mm, ist also 
wieder etwa 2 mm kleiner als vorher. Man sieht hier, dafi jedem Ausschlag 
in A, auch einer in A, entspricht. Jetzt ist die neue Reichweitegruppe auch 
von der zweiten Kammer voll erfabt. Auch hier erkennt man schon an der 
GréBe der Ausschlage, dafi es sich um zwei Reichweitegruppen handelt. 
Leicht sind die kleinen St6ébe, durch Kreuze angedeutet, herauszufinden, die 
der weitreichenden Gruppe entsprechen. Sie sind bei beiden Instrumenten 
von derselben GréBe wie die in Fig. 3, wo nur diese eine Gruppe vorhanden 
ist. Einzelne extrem grobe Ausschlage sind durch DoppelstéBe hervorgerufen 


worden. 


Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann danke ich fiir sein standiges hiteresse 
am Fortgange der Arbeit sowie fiir die weitgehende Uberlassung der In- 
stitutsmittel. Dem Herrn Prasidenten der Deutschen Forschungsgesellschaft, 
Prof. Dr. J. Stark, sei auch an dieser Stelle fiir die zur Verfiigung gestellten 
Mittel gedankt, durch welche die Mechanikerlilfe erméglicht wurde, die bei 
der Entwicklung der Apparatur in besonderem Mae notwendig war. Zu 
danken ist auch der Siemens-Halske-A.-G. fiir die leihweise zur Verfiigung 


gestellte Hochspannungsapparatur. 


Halle a. d. Saale, Institut fiir Experimentalphysik der Martin Luther- 
Universitat. 
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Versuche tiber die Zertrimmerung von Beryllium 
mit schnellen Protonen. 


Von Bruno Zipprich in Halle a. d. Saale. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juli 1935.) 


Mit einer elektrometrischen MeBmethode, die eine Charakterisierung der Art 
der Teilchen nach der von ihnen gebildeten Ionenmenge zulabBt, werden die bei 
der Bestrahlung von Be mit Protonen erhaltenen Triimmer untersucht. Es 
wird eine Doppelionisationskammer verwendet, die sichere Mebergebnisse 
liefert. Die Ausbeute ist ungefahr die gleiche wie bei Lithium. Die Absorptions- 
kurve zeigt eine definierte Reichweitegruppe. Durch Vergleich mit Po-«-Teilchen 
an Hand einer Registrierung wird der Nachweis erbracht, daB es sich bei den 
Triimmern um «-Teilchen handelt. 


Eine Ubersicht tiber die Versuche zur Berylliumzertritmmerung mit 
H-Strahlen, die in den Jahren 1932 bis 1934 durchgefiihrt wurden, wird von 
Dépel in einer Zusammenstellung gegeben!). Bis dahin lagen nur wider- 
spruchsvolle Angaben tiber Reichweite der Trimmer und Grébenordnung 
der Ausbeute vor. Auf Grund eigener Beobachtungen nach der Szintillations- 
methode kommt Dépel zu dem Schlub, dab es sich bei den Tritmmern um 
a-Teilehen handelt, die in einer kontinuierlichen Reichweiteverteilung bis 
zu 6 bis 7mm auftreten, und dafi die Ausbeute von derselben Grében- 
ordnung wie bei Li und B ist. Entgegen allen bisherigen Angaben stellte er 
einen Zertriimmerungseffekt bis 80 kV herab fest, wobei jedoch diese untere 
Grenze nur durch die Apparatur gegeben war. Kirchner und Neuert?) 
untersuchten Beryllium bei 160 kV mit der Nebelkammer, die mit Wasser- 
stoff gefiillt war. Sie fanden, daB es sich bei den Triimmern um eine wohl- 
definierte Gruppe von 7,5 mm Reichweite handelt. Nach der Starke der 
Nebelspuren wurde in Ubereinstimmung mit Dépel angenommen, dab 
x-Teilchen vorliegen. 

Angeregt durch diese Ergebnisse wurden auch mit der Halleschen 
Hochspannungsapparatur Versuche in dieser Richtung angestellt, wobei zu 
erwarten war, dal die elektrometrische Meimethode am einwandfreiesten 
die Art der auftretenden Teilchen charakterisierte. 

Fir die Untersuchungen diente die in dieser Zeitschrift®) beschriebene 
Doppelapparatur als Nachweismittel. Zur Orientierung iiber die geometri- 
sche Anordnung von Ionisationskammer, Berylliumfliche und Kanalstrahl- 


1) R. Dépel, ZS. f. Phys. 91, 796, 1934. — ?) F. Kirchner u. H. Neuert, 
Phys. ZS. 36, 54, 1935. — 3) B. Zipprich, ZS. f. Phys. 96, 328, 1935. 
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richtung sei auf die dort gebrachte Fig. 1 verwiesen. Die Geschwindigkeit 
der Protonen wurde durch magnetische Ablenkung und mehrmalige Aus- 
blendung weitgehend homogenisiert. Um den beim Bestrahlen auf der 
Be-Flache entstehenden Kohleniederschlag méglichst zu vermeiden, wurde 
das Kanalstrahlenbiindel durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Kupferrohr 
von etwa 75 mm Linge und 5mm Durchmesser geschickt, das bis dicht an 
die bestrahlte Flache reichte. Dadurch wurde der gréLte Teil der unvermeid- 
lichen Kohlenwasserstoffdimpfe ausgefroren und der Verunreinigungseffekt 
auf ein Minimum reduziert. Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung 


von 50kV und einem Protonenstrom 





von 0,5 Mikroampere gearbeitet. Die 





Ausbeute wurde in Ubereinstimmung 
mit Doédpel (Il. ¢.) von derselben 
we ees | GréLenordnung wie beim Lithium fest- 

| | \ gestellt. Auch bei 40 kV konnten noch 


1 2 3 ¢¥ § 6 7 ‘Teilchen nachgewiesen werden. Bei 
Absorption in mm bei 0°—> 
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7 a noch niedrigeren Spannungen wurden 

Fig. 1. Absorptionskurve der Triimmer ; a 

von Be bei der Beschiefung mit Pro- keine Untersuchungen angestellt, da 
si aitamiatameni bei dem kleinen Winkelbereich, den die 

Jonisationskammer umfabt, die Zahl der Ausschlage zu klein wurde. Ver- 

suche in dieser Richtung werden aber mit einer fiir diese Zwecke giinstigeren 

Anordnung durchgefiihrt werden. 

Die Glimmerverschlubfolie gegen das Hochvakuum hatte ein Luft- 
aiquivalent von 1,7 mm, es konnten so die Teilchen bis zu einer Reichweite 
von 3,2 mm nachgewiesen werden. Die Absorptionskurve, die in Fig. 1 dar- 
gestellt ist. wurde aus zwei verschiedenen MeBreihen erhalten. Man erkennt, 
dal eine Gruppe mit etwa 6,6 mm (entspricht 7mm bei 15°) Reichweite 
vorliegt, also von fast der gleichen GréBe, wie sie Kirchner und Neuert 
(l. ec.) bei den Nebelkammeraufnahmen fanden. 

In der folgenden Tabelle sind die der Kurve zugrunde liegenden Zahlen- 


werte eingetragen, und zwar fiir den Kammerabstand 2 mm und fiir 0,6 mm. 





Absorption mm 3,2 3.9 4.6 5,3 3,2 3,9 4,6 5,3 6,0 
Teilchenzahl 
in AX, und Axy 61 57 — — 111 105 140 95 l 
Teilchenzahl 
in AX, allein 10 9 70 112 2? 2 7 10 51 
Teilchenzahl 
in Ay, allein { 2 5 1 — — 2 l 3 


Kammerabstand 2 mm Kammerabstand 0,6 mm 
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Unter den in der ersten Zeile stehenden Absorptionswerten, die sich 
immer auf Kammer 1 beziehen, sind jedesmal die aus der betreffenden 
Registrierung entnommenen drei Zahlenwerte eingetragen. Es sind dies 1. die 
Yah! der Ausschlage, die in beiden Kammern zugleich erfolgte, also von 
Teilchen herriihren, die beide durchsetzt haben, 2. die Zahl der Einzel- 
ausschlage in Kammer 1, 3. die Zahl der Einzelausschlige in Kammer 2, die 
durch Verseuchung bedingt sind. Wie in der bereits zitierten Beschreibung 
der Doppelapparatur ausfiihrlich erlautert wurde, ergibt sich jedesmal aus 
den beiden ersten dieser drei Zahlenwerte mit Sicherheit der Verlauf der 
Absorptionskurve. 

Die an der Kurve angebrachten Verbindungsstriche deuten jedesmal 
zwel aus einer Registrierung erhaltene Punkte als zusammengehdorig an, 


und zwar die oberen fiir 0.6 mm Kammerabstand und die unteren fiir 2 mm. 





hi - 











Fig. 2. Ausschnitt aus einer Registrierung bei 0,6 und 6,6mm. 


Man sieht, wie die mit den verschiedenen Kammerabstainden gewonnenen 
Ergebnisse sich gut ineinander einfiigen und so die Sicherheit des Gesamt- 
resultates erhOhen. Von den vier in der Tabelle angegebenen Messungen mit 
2mm Kammerabstand lassen sich nur die beiden ersten unmittelbar in die 
Kurve einzeichnen; aus den beiden anderen ist nur zu entnelimen, dah bei 


6,6 mm bereits keine Teilchen mehr vorliegen, jedoch noch bei 5,3 mm. 


Zum Beweise dafiir, daB die Doppelapparatur auch bei einem Kammer- 
abstande von nur 0,6 mm noch exakt arbeitet, ist in Fig. 2 ein Ausschnitt 
aus der Registrierung gebracht, der die Werte fiir die beiden letzten Kurven- 
punkte und die letzte Spalte der Tabelle entnommen sind. Man sieht deutlich 
die Ausschlige in der ersten Kammer (starker Lichtzeiger) nut 6 mm Ab- 
sorption, wihrend der Lichtzeiger, der zu Kammer 2 mit 6.6mm Absorption 
gehért, vollkommen in Ruhe bleibt. Die wenigen Mier vorhandenen Aus- 


schlage sind nur durch Verseuchung hervorgerufen. Die Kleinheit der Aus- 


schlige des Instrumentes 1 beweist, dal die von den Teilechen erzeugten 
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Ionenmengen sehr gering sind, also von der Kammer ein Stiick aus dem Abfall 
der Bragg-Kurve erfabt worden ist. Das ist bei den hier vorliegenden 
Teilchen mit ihrer sehr kurzen Reichweite dadurch méglich, daf die 
Kammer nur eine Tiefe von 0,3 mm Luftaquivalent besitzt. 

Eine weitere Registrierung mit 2 mm Kammerabstand, aus der die erste 
Spalte der Tabelle erhalten wurde, wird in Fig. 3 gebracht. Hier sieht man 
an den beiden Kurvenziigen, die von links unten nach rechts oben parallel 
zueinander verlaufen, dafi fast jedes der auftretenden Teilchen beide 
Kammern durchlaufen hat. Ebenso gehéren die beiden oberen Kurvenzige 
zusammen, deren koinzidierende 
Ausschlage durch Kreuze ange- 
deutet sind. Die Teilchen, die 
nur in Kammer 1 auftreten, sind 
durch Pfeile gekennzeichnet. 

3esonders interessant wird 
diese Registrierung durch die 
nach Beendigung der Messung zu- 
sitzlich eingeschossenen Po-z- 
Teilehen, welche die Kurvenziige 
gezeichnet haben, die durch paral- 
lel dazu gezogene Linien hervor- 
gehoben sind. Bei der Beschreibung 
der Doppelapparatur wurde auf 
die Mdoglichkeit der «-Teilchen- 
einstrahlung hingewiesen. Durch 
Vergleich der von diesen erzeugten 
Ausschlige mit denen der Beryl- 
Fig. 3. Ausschnitt aus einer Registrierung | umtrimmer erhalt man einen 

bei 3,2 und 5,2 mm. Beweis, wie er deutlicher nicht 

gegeben werden kann, dafiir, dab 

die Berylliumtriimmer «-Teilechen sind. Die Be-Ausschlage sind namlich., 
wie es bei den «-Teilehen dieser kurzen Reichweite sein mub, fast durchweg 
gréBer als die der Po-x-Teilchen, die sich am Beginn der Reichweite be- 
finden. Miteinander zu vergleichen sind hier jedoch nur die Koinzidenz- 


ausschlige von Be in Kammer 1 und die Po-Ausschlage in Kammer 1. Das 


hat folzende Griinde: 1. sind die Po-Ausschlige in Ky, gréBer als in A,, 
& c 6 < 1 


da das zweite Instrument etwas empfindlicher eingestellt war, 2. fallen 


die Be-Ausschlige in A, kleiner aus als in A,, da in Ky bei der gréberen 


Absorption schon der Abfall der Bragg-Kurve mit erfabt wurde. 
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Zusammenfassend kann also gesagt werden, in Ubereinstimmung mit 
Dopel (I. c.) und Kirchner und Neuert (I. ¢.), daB bei der Zertriimmerung 
von Beryllium mit Protonen «-Teilchen auftreten. Aus der Absorptions- 
kurve in Fig. 1 folgt, ebenso wie bei den Versuchen von Kirchner und 
Neuert, dab eine definierte Reichweitegruppe vorliegt. Der Zerfall wird 
sich also in der von Kirchner und Neuert angegebenen Form vollziehen: 

,Be® + ,H! = ,Li® + ,He*, 
woraus sie in Verbindung mit der Reichweite von 7,5 mm folgerten, dab 
der von Bainbridge?!) mit 9,0155 + 0,0006 angegebene Wert fiir die 
Berylliummasse zu grof ist, es wurde Be? = 9,110 + 0,0006 errechnet. 

Diese interessante Feststellung erhalt nun durch vorliegende Ergebnisse 
mit der Jonisationskammer, neben der bereits durch die Nebelkammerauf- 


nahmen bestehenden, eine weitere Stiitze. 


Herrn Professor Dr. G. Hoffmann danke ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, sein férderndes Interesse und die bereitwilligst zur Verfiigung ge- 
stellten Institutsmittel. Der Deutschen Forschungsgesellschaft sei bestens 
gedankt fir die Uberlassung von Mitteln fiir diese Untersuchungen. Be- 
sonderer Dank gebiihrt Herrn Dr. v. Buol, Direktionsmitglied der Siemens- 
Halske-A.-G., durch dessen Vermittlung uns die Hochspannungsapparatur 
leihweise zur Verfiigung gestellt wurde, wodurch die vorliegenden Unter- 


suchungen tiberhaupt erst erméglicht wurden. 


Halle a. d. Saale, Institut fiir Experimentalphysik der Martin Luther- 


Universitat. 


1) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 43, 367, 1933. 


(Mitteilung aus dem Heinrich Hertz-Institut fiir Schwingungsforschung, 
Berlin.) 


Piezoelektrischer Kristall mit Ultraschallkonvergenz. 
Von Johannes Gruetzmacher in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Juni 1935.) 


Ks wird ein Kristall beschrieben, der in der Weise einer spharischen Schale 
gekriimmt ist. Schwingt der Kristall, so tritt Ultraschallkonvergenz auf, die zu 
einer erheblichen Schallverstarkung in einem Punkt fiihrt. 


I. Evnleitung. Zur Erzeugung von Ultraschall benutzt man im all- 
gemeinen Platten aus piezoelektrischem Kristall, z.B. Quarz. Oftmals, 
z. B. bei der Herstellung von Emulsionen, sind grobe Ultraschallamplituden 
erforderlich. Aber die durch die normalen Kristallplatten erzeugbaren 
Ultraschallamplituden sind begrenzt wegen des Funkeniiberschlages, der 
bei hohen Erregungsspannungen am Kristall eintreten und den Kristall 
gefihrden kann. Uberhaupt ist der Kristall bei sehr grofer Leistungs- 
aufnahme dauernd in Gefahr, zu zerspringen, wegen Uberschreitung der 
Elastizitatsgrenze. Daher wird es von Interesse sein, wenn im folgenden 
ein Kristall mit emer neuen Form beschrieben wird, deren Wirkung eine 
vrobe Verstarkung des Ultrascballs an einem bestimmten Punkt ist. 

Il. Form, Orientierung und Halterung der Kristalle. Von einer gewohn- 
lichen ebenen Kristallplatte Q (Fig.1) geht bekanntlich senkrecht von 

£ den strahlenden Flachen der Ultra- 

schall in Form eines im wesent- 

lichen parallelen Energiestromes £ 

aus (in der Fig. 1 dureh die 

Fig. 1. parallelen Striche angedeutet), 

dessen Existenz leicht nachgewiesen werden kann, z. B. durch Staub- 
figuren bei stehenden Wellen. Das Zustandekommen dieses Energie- 


stromes beruht auf zwei Tatsachen. Erstens sind die Dimensionen der 


hochfrequent schwingenden Kristallplatte im allgemeinen grob gegen die 


Wellenlange des von dem Kristall erzeugten Ultraschalls, zweitens schwingen 
die bewegten Flachen im wesentlichen konphas. Vollkommen konphas 
schwingen die Flachen zwar nicht wegen der elastischen Anisotropie des 
Quarzes und wegen der Querkontraktion (abgesehen von den Rand- 
bedingungen). . Daher schwingen immer nur einzelne Oberflachenelemente 


mit starker Amplitude. Diese Flachensticke sind aber immer noch grob 
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Tr 
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regen die erzeugte Wellenlange. Daher besteht der genannte Ultraschall- 
nergiestrom aus eimzelnen Schallstrahlen verschiedener Amplituden, 
jeder senkrecht ausgehend vom erzeugenden Flachenelement. 

Fir die vorliegende Untersuchung wurde nun der Kristall') schalen- 
formig, und zwar wie em = spharischer Hohlspiegel gemab Fig. 2 
ausgebildet. Welche Form wird 
in diesem Falle der Ultra- 


schallenergiestrom haben? Da 





den Oberflachenelementen aus- 
gehen, so werden auf = der 
konvexen Seite des Kristalls 


die Schallstrahlen divergieren, 





dagegen auf der konkaven 
Seite konvergieren, und zwar Fig. 2. 

in emem bestimmten Punkt, 

der definiert ist als Kriimmungsmittelpunkt der Hohlkugel H (Fig. 2), 
aus welcher die Kristallschale entstanden zu denken ist. 

In dem Konvergenzpunkt tritt wegen der Sammelwirkung eine aufer- 
ordentliche, wie sich zeigen wird, tiber 150fache Energiesummation ein 
im Vergleich zu der mittleren Energie eines kleinen Flaichenelements 
in unmittelbarer Nahe des schwingenden Kristalls. 

Fiir die Untersuchung standen drei Kristalle zur Verfiigung. Zwei?) 
davon sind gleich groB und haben gemib Fig. 2die Dimensionen: R, = 10cm; 
R, = 10,83em; D = 7,0em. Der dritte Kristall hat die Dimensionen: 
R, = 4em; Rk, = 4,4em, D = 2em. Die beiden grofen Kristalle sind 
gemab Fig. 3 beziiglich der Kristallachsen orientiert. (7 = polare Achse.) 
Die optische Achse steht senkrecht zur Papierebene. Die polare Achse 
geht durch den Konvergenzpunkt. Der dritte kleine Kristall ist gemal 
Fig. 4 orientiert. Grundsatzlich kénnte man die Kristalle natiirlich noch 
anders orientieren, da, abgesehen von extremen Fallen, immer eine Feld- 
komponente des erregenden Feldes in Richtung einer polaren Achse liegen 





1) D. R.-P. angemeldet. — ?) Die beiden groBen Kristalle wurden von 
der Firma Dr. Steeg & Reuter, Bad Homburg v. d. H. zur Verfiigung gestellt. 
Dafiir sei dieser Firma auch an dieser Stelle bestens gedankt. Der dritte 
Kristall wurde aus einer von der Firma Radio Akt.-Ges. D. 8. Loewe, Berlin- 
Steglitz, stammenden planparallelen Platte hergestellt, und es wurden damit 
die ersten qualitativen Versuche tiber die Schallkonzentrierung in meinem 
Laboratorium ausgefiihrt. Die Herstellung der Kristalle macht keine besonderen 
Schwierigkeiten. 
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wird. Fig. 5 zeigt die Photographie eines der schon genannten Kristall 


mit der Konvergenzweite R, = 10,0 cm. Die beiden grofen Kristallflache: 






sind zum Zwecke der Erregung durch Kathodenzerstaubung vergoldet. 






Die Vergoldung abt 2mm vom Kristallrand frei zur Vermeidung des 






Funkeniiberschlages. 






Die Halterung des Kristalls besteht aus zwei Messingringen, die einen 






um 4mm kleineren auberen Durchmesser haben als der Durchmesser ) 


















Fig. 3. Fig. 4. 






des Kristalls (Fig. 2). Der Kristall wird zwischen die beiden Ringe gebracht. 


und dann werden die Ringe durch Seidenfaden so miteinander verbunden, 






dab der Kristall sich nicht mehr wesentlich bewegen kann. Die Fig. 6 






zeigt den fertig gehalterten Kristall. Es zeigte sich, daB der Kristall in 






iiblicher Weise in longitudinale Schwingungen versetzt werden kann. Bei 






schwacher Erregung durch einen kleinen Versuchssender ergab die Be- 






stiubung der schwingenden Schale mit Lykopodium dasselbe Oberflachen- 








Fig. 5. Fig. 6. 






bild wie bei einer planparallelen Kristallplatte. Die tatsachliche Schwingungs- 






form der Schale ist aber natiirlich hierdurch keineswegs geklart. 






Die Hochfrequenz zur Erregung der Kristalle in Ol fiir die weiter unten 






beschriebenen Versucbe wurde einem Sender iiblicher Sechaltung mit einem 






Rohr von etwa 0.56 kW entnommen, an den der Kristall induktiv an- 






gekoppelt war. Die Frequenz der longitudinalen Kristalleigenschwingung 





(Dickenschwingung) wurde gemessen zu 371 kHz. Sie ist bei einer Schalen- 
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dicke von 8 mm etwas kleiner als sie bei einer gleich dicken planparallelen 
Quarzplatte zu erwarten ware. Immerhin liegt der Wert ganz in der ge- 
wohnten GréBenordnung. Auch hinsichtlich der bekannten Mehrwelligkeit 
scheinen sich die Quarzschalen ahnlich zu verhalten — jedenfalls die bisher 
untersuchten ziemlich flachen Schalen — wie ebene Platten. 

III. Qualitativer Nachweis der Ultraschallkonvergenz. Fir die Ultra- 
schalluntersuchungen werden die Kristalle im allgemeinen in GefaBe mit 
Paraffin6l gebracht. Wird eine ge- 
woOhbnliche planparallele, in Ol be- 
findiche Kristallplatte erregt, so ent- 
stehen bekanntlich iiber den Stellen, 
an denen die Kristalloberflache am 
stirksten schwingt, Olfontianen, die 
sich nach den Angaben in der Litera- 
tur!) bis zu 10¢m iiber die Olober- 
flache erheben kénnen, wenn der 
Kristall stark erregt wird. Auf dieser 
Tatsache beruhen die folgenden Ver- 
suche zum qualitativen Nachweis der 
Ultraschallkonvergenz. Der emfachste 
Grundversuch ist der folgende. 

Der Kristall wird mit der kon- 
kaven Seite nach oben in ein Glasgefab 


gebracht und so viel Ol hineingetan, 





dali der Konvergenzpunkt ungefaihr 
in der Hohe der Oloberflache liegt. Fig. 7. 

Wird nun der Kristall stark erregt, so 

schieSt an der Stelle des Konvergenzpunktes eine einzige Olfontiane bis zu 
40 em empor, nach oben hin allmihlich in einzelne Tropfen zerstaéubend. 
Dabei bleibt der Olspiegel sonst im wesentlichen ruhig, soweit er nicht 
durch die herabfallenden Oltropfen und durch die von der konvexen Seite 
ausgehenden und an den Gefabwandungen reflektierten Schallstrahlen 
gestért ist. In Fig. 7 ist die hohe Olfontine zu erkennen. Der Kristall 
schwebt, durch Seidenfaiden gehalten, in Ol. Wird nun bei sonst gleichen 
Verhaltnissen der Kristall um 180° gedreht, so daB nunmehr seine konvexe 
Seite nach oben zeigt, so entstehen jetzt unter der Wirkung der einzeluen 
divergierenden Schallstrahlen eine grobe Anzahl nur kleiner Olerhebungen 
von etwa 5mm Hohe, die sich iber die ganze Oloberfliche im GefaB fast 
gleichmabig ausbilden. 


') Kk. Grossmann, Wien-Harms Handb. d. Exper.-Phys. 17, 528, 1934. 
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Bei diesem Versuch ist zu bemerken, dab die im Konvergenzpunk 
entstehende Olfontine auch bei sechwacher Kristallerregung einen wesent 
lich anderen Charakter hat, als die Fontanen bei planparallelen Kristallen 
Bei sehr schwacher Kristallerregung erhebt sich an der Oloberflache an dei 
Stelle des Konvergenzpunktes ein kleiner Olkegel, dessen Basis auf de: 
Oloberflache steht. Auf dem Kegelmantel bilden sich stehende Wellen 
in der Form kreisférmiger Abstufungen, deren Ebene parallel der Olober- 
flache ist. Bei starkerer Erregung wachst der Kegel ein wenig und aus seine) 
Mitte tritt ein dinner glatter Olstrahl] senkrecht etwa bis zu 15 em in die 
Hohe, der noch nicht in Tropfen zerstaéubt, sondern sich z. B. in einem 
kleinen Gefab auffangen laf{t. Bei starker Erregung verwischt sich dieses 
ruhige Bild, und es tritt die oben beschriebene hohe Olfontine aut. 

Die Schallkonvergenz lift sich auch in anderer Weise nachweisen. 
Bedeckt man den Kristall, der sich wie vorhin mit der konkaven Seite 
nach oben in dem OlgefiB befindet, eben mit Ol, so verhalt sich der schwin- 
gende Kristall in diesem Zustand ahnlich wie eine gewohnliche planparallele 
Platte. An der Oloberflache entstehen direkt tiber der Kristalloberflache 
eine groke Anzab] kleiner Olerhebungen von etwas verschiedener Hohe, 
die davon herriithren, dafi der Kristall an den einzelnen Stellen seiner Ober 
flichen aus den oben genannten Griinden mit verschiedener Amplitude 
schwingt. Wird nun — wihrend der Kristall schwingt allmahlich mehr 
und mehr Ol in das Gefi® hineingegossen, so treten mit steigendem Ol- 
spiegel die einzelnen Olerhebungen in der Mitte zu einer gemeinsamen 
groben Fontaine zusammen bis zu dem Punkt, wenn ungefahr der Olspiegel 
nut dem Konvergenzpunkt zusammentallt. Jetzt ist die Fontaine am starksten 
ausgebildet. Fullt man weiter Ol nach, so zerfallt die Fontane allmahlich 
und an ihrer Stelle tritt eine breiter werdende Olerhebung auf, die ihrerseits 
bei noch weiter steigendem Olspiegel allmahlich wieder in eine Anzahl 
einzelner Erhebungen zerfallt, die immer weiter auseinandertreten, je héher 
der Olspiegel steigt. Derselbe Versuch wurde auch so ausgefiithrt, daB der 
schwingende Kristall selbst in vertikaler Richtung im Ol bewegt wurde, 
und zwar mittels langer Seidenfaden, die an der Halterung befestigt waren. 

SchhieBlich sei noch ein Versuch zum qualitativen Nachweis der Schall- 
konvergenz erwahnt. Man fillt in ein unten kugelférmig erweitertes 
Reagenzglas wenige Kubikzentimeter Ol und taucht diese Phiole in das 


grobe Olgefib, das unten den schwingenden Kristall enthalt, und so hoch 


wie moglich, jedenfalls aber bis iber den Konvergenzpunkt hinaus mit Ol 


angetillt ist. In der Phiole ist ja eine kleine Oloberfliche vorhanden, die 
sich vertikal und horizontal durch Bewegen der Phiole in dem Olgefal 
verschieben la8t. Bei einer Beschallung wird also im Innern der Phiole 
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eine Olfontine entstehen, die einen qualitativen RickschluB auf die Schall- 
amplitude zulaBt. Bei dem Versuch wurde zunichst die Phiole ganz in 
die Nahe des Kristalls (auch bis zur Bertthrung mit ihm) gebracht. [Es 
zeigte sich in unmittelbarer Nahe des Kristalls an keiner Stelle eine wesent- 
liche Olerhebung in der Phiole. Wurde aber die Phiole im Ol gehoben und 
allmihlich dem Konvergenzpunkt genahert, so entstand im Innern eine 
starke Olfontine, die, wie zu erwarten, im Konvergenzpunkt am starksten 
war und beim weiteren Entfernen allmahlich wieder verschwand. 

IV. Messungen und SchluBbemerkung. Uber den qualitativen Beweis 
hinausgehend wurde nun der Konzentrationsgrad des Ultraschalles ge- 
messen. Der Grundversuch hierfiir ist folgender. Es wird ein diinner Glas- 


stab G (Fig. 8) von 3mm Durchmesser mit dem einen Ende in die von 
D 














Fig. 8. 


— 





dem Ultraschall erzeugte Olfontaéne gehalten. An dem anderen Ende 
des Glasstabes befindet sich angeschmolzen eine dimnwandige Glaskugel 
von etwa 8em Durchmesser. Die Versuche haben gezeigt, dab sich der 
Gasdruck in dieser Kugel plétzlich erhéht. Diese Erhéhung des Gasdruckes 
ist nicht etwa durch die bekannte, an der Oloberflache auftretende Er- 
wirmung bedingt, denn der lange Glasstab verhindert die Erwarmung 
der Kugel durch Warmeleitung. Vielmehr riihrt der Druckanstieg vom 
Ultraschall her. Um ferner eine Erwirmung der Glaskugel durch die iiber 
dem Ol aufsteigende warme Luft zu vermeiden, wurde ein langer Glasstab 
iiber den Gefabrand hinweg seitlich umgebogen und mit Gummuifaden ge- 
halten. Die Schalleitung geschieht in dem Glasstab und folgt der Biegung 
des Glasstabes, da der Kriimmungsradius der Biegung grof gegen die 
Wellenlinge des Ultraschalles ist. So entstand die Anordnung, die in Fig. 8 
schematisch dargestellt ist, Fig. 9 zeigt die Mebanordnung im Laboratorium. 
Der Druckanstieg in der Glaskugel wurde durch ein Manometer .W/ gemessen, 
das durch einen diinnen Gummischlauch S an die Glaskugel angeschlossen 
war. Der genannte Druckanstieg in der Glaskugel beruht auf einer raschen 
Temperaturerhéhung der in der Kugel enthaltenen Luft. Zur Kontrolle 
dieser Annahme wurde ein 10 starker Kisendraht in der Glaskugel unter- 


gebracht und dessen Widerstandsinderung wahrend der Beschallung der 
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Kugel beobachtet. Bemerkenswert ist nimlich, daB der Druckanstieg und 
-abfall in der Kugel bei Ein- und Abschalten des Ultraschalles sehr rasch 
erfolgt, was wohl durch die kleine Warmekapazitat des Luftvolumens 
zu erkliren ist. Wir betrachten daher die gemessenen Druckerhéhungen 
als proportional den Schalleistungen. 

Gemessen wurde so, dab, wahrend der Glasstab sich in dem Ultra- 


schallfeld befand, der Sender fiir 10 Sekunden eingeschaltet wurde. Es 








Fig. 9. 


zeigte sich, dab die grébten Ausschlage dann erzielt wurden, wenn der 
Glasstab eben die Oloberflache beriithrte. Und zwar wurde bei immer 
gleicher Anregungsenergie des Kristalls, aber verschiedenem Olspiegel, 
zunichst der Ausschlag im Ultraschallkonvergenzpunkt gemessen, also 


bei einer Olhéhe von 10 em iiber dem Kristall. Dann wurde Ol aus dem Gefab 


entfernt bis zu einem Olspiegel von 5em iiber dem Kristall. Bei dieser 


Olhéhe zerfallt die eine Fontaine bereits in mehrere kleine Olerhebungen, 
die, wie zu erwarten, ungefaihr in einem Kreis von etwa 4em Durchmesser 
auf der Oloberfliche tber dem Kristall auftreten. In diesem Stadium 
wurde durch mehrere Messungen und Mittelwertbildungen der mittlere 
Ausschlag bei dieser Olhéhe festgestellt. Nun wurde das Ol bis auf eine 
diinne Schieht tiber dem Kristall aus dem Gefaib entfernt und wiederum 


durch Messung an vielen Punkten die tiber der Flache des Kmistalls un- 
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regelmibig verstreut liegenden sehr kleinen Olerhebungen gemessen. Dieser 
in unmittelbarer Kristallnahe gewonnene Mittelwert wurde mit dem maxi- 
malen Ausschlag im Konvergenzpunkt verglichen. Hierbei ergab sich, 
dafi der maxinnale Ausschlag 161mal grober war als der direkt am Kristall 
erzielbare mittlere Ausschlag, gemessen mit einer runden Querschnitts- 
flache des Glasstabes von 3 mm Durchmesser bei schwacher Kristallerregung. 
In diesem Falle ist ein wahrend der Zeit der Messung konstanter Zustand 
zu erzielen. Es handelt sich also bei der beschriebenen MeBmethode nicht 
um eine absolute Ultraschallmessung, sondern um Vergleichsmessungen, 
die im vorliegenden Falle allein interessierten. 

Die in dieser Arbeit beschriebene Methode der Ultraschallkonzentrierung 
ist der Méglichkeit, Ultraschall durch einen ruhenden Hohlspiegel zu konzen- 
trieren, unter anderem wegen Verminderung der dann auftretenden Schall- 
absorption wberlegen. 

Hinsichtlich ihrer praktischen Anwendung versprechen die neuen 
Kristalle auch in der Medizin wichtig zu werden wegen der Lokalisierbarkeit 
der Ultraschallwirkung bei Vermeidung von Oberflachenbeschadigung. In 
medizinischer Hinsicht wurde bereits mit Erfolg gearbeitet. 

Grundsatzlich labt sich also mit den beschriebenen Kristallen einer- 
seits trotz schwacher Kristallerregung im Konvergenzpunkt eine grobe 
Ultraschallamplitude erzielen oder dariiber hinaus bei starker Kristall- 
erregung eine mit den bisherigen Mitteln nicht erzeugbare Ultraschall- 
amplitude. 

V. Zusammenfassung. Es wird eine neue Form eines piezoelektrischen 
Kristalles angegeben, indem dieser nach Art eines Hohlspiegels schalen- 
formig sphirisch gekriimmt wird. Es wird gezeigt, dab diese Schale sich 
zu longitudinalen Dickenschwingungen erregen libt und daher zu einer 
ultraakustischen Strahlungsquelle wird, deren Wirkung in einer Konvergenz 
des von der konkaven Seite der schwingenden Schale ausgehenden Energie- 
stromes besteht, wahrend auf der konvexen Seite die Schallstrahlen diver- 
gieren. Die Wirkung der Konvergenz ist eine starke Ultraschallverstarkung 
in einem Punkt, der deshalb Ultraschallkonvergenzpunkt genannt wird. 

Die Weise der Orientierung dieser Kristalle beziighch der Kristall- 
achsen, sowie ihre Halterung, Schwingungserregung und Frequenzmessung 
werden beschrieben. 

Qualitative Versuche, die die Schallkonvergenz beweisen, werden mit- 
geteilt. SchlieBlich wird eine Mebmethode angegeben, die Ultraschall- 
energien zu vergleichen gestattet. Die damit ausgefiihrte Messung des 


Ultraschallkonzentrationsgrades ergab den Faktor 161. 


Zum Quantenaquivalent bei der lichtelektrischen 
Leitung in NaCl-Kristallen. 


Von Z. Gyulai und P. TomkKa in Szeged, Ungarn. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juli 1935.) 


ks wird auf Grund neuerer Beobachtungen eine wahrscheinliche Ursache an- 

gegeben, worauf die von Arsenjewa gefundene Abweichung vom Quanten- 

iiquivalent in der lichtelektrischen Leitung von NaCl-Kristallen beruht. Neun 

Jahre alte réntgenisierte, ferner vorher gegliihte und nachher réntgenisierte 

Steinsalzkristalle zeigen in ihrer Absorption bei langen Wellen starke Erhéhungen 
als Zeichen bedeutender Kolloidbildung. 

1. Der eine von uns hatte?) an lichtelektrisch leitenden Na CI-Kristallen 
die Giltigkeit der quantenhaften Lichtabsorption festgestellt. Nachher hat 
Arsenjewa”) gefunden, dafi die auf die Einheit der absorbierten Licht- 
energie bezogene Elektrizitatsmenge nicht auf emer Geraden liegt, die gegen 
den Wellenlangennullpunkt zeigt, sondern auf einer waagerechten Linie. 
Spiter haben Flechsig*) bei dem Sattigungsstrom am rdéntgenisierten 
Steinsalz und Smakula*) an dessen Entfarbungen verschiedene Beob- 
achtungen angestellt. Diese Beobachtungen sind in Ubereinstimmung mit 
den Folgerungen, welche aus der von Gyulai gefundenen quantenhaften 
Lichtabsorption gezogen wurden. 

Da aber in der Literatur noch verschiedentlich die zwei Befunde ein- 
ander gegeniibergestellt®) werden, schien es uns notig, auf diese Frage noch- 
mals zuriickzukommen. 

2. Vergleicht man einfach die Absorptionskurve des réntgenisierten 
Steinsalzes von Arsenjewa mit der von Gyulai oder mit einer der in 
Gottingen oft ausgemessenen, so findet man auf den ersten Blick (Fig. 1). 
dafi die Absorptionskurve von Arsenjewa von der Gyulais sehr grobe 
Abweichungen zeigt. 

Das auffallendste zwischen den beiden Kurven ist, da diejenige von 
Arsenjewa bei den langeren Wellen zu grobe Werte hat, ein Zeichen dafir, 
daB im Kristall bedeutende Mengen Kolloide vorhanden sein miissen®). 

Direkte Beweise fiir das Vorhandensein von Kolloiden in NaCl-Kni- 
stallen sind von den additiven Farbungen her bekannt‘). Diese Kolloide 


in réntgenisierten Kristallen kénnen sich aber auch spontan bilden. Wir 


1) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 32, 103, 1925. — *) A. Arsenjewa, ebenda 37, 
701, 1926. — 8) W. Flechsig, ebenda 46, 788, 1928. — *) A. Smakula, ebenda 
59, 603, 1930. — >) A. L. Hughes, Photeelectric Phénomena 1932; Handb. a. 
Experimentalphysik 28/2, 1373, 1928. — ®) Siehe dazu B. Gudden, Licht- 
elektrische Erscheinungen. 8S. 167, 1928. — 7) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 35, 
411, 1926, Fig.5; 37, 889, 1926; E. Rexer, Phys. ZS. 33, 202, 1932. 
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haben namlich gefunden, daf Kristalle, welche vor neun Jahren mit Réntgen- 
licht gefarbt und seither im Dunkeln aufbewahrt wurden oder Kristalle, 
welche von der Farbung bei einer Temperatur von tiber 600°C gegliht 
wurden, in ihrem Absorptionsspektrum Zeichen fir das Vorhandensein von 
Kolloiden haben. Zum Vergleich haben wir das Absorptionsspektrum eines 
frisch bestrahlten Steinsalzkristalles') mit der objektiven lichtelektrischen 
Methode und Doppelmonochromator 
gemessen; die Resultate geben wir in 
der Tabelle 1 und Fig. 2. Die Zahlen 
der Spalte 4 und 5 der Tabelle 1 zeigen, 
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Fig.1. Der Vergleich der Absorptionskurve Fig. 2. Der Vergleich der Absorptions- 
von Arsenjewa mit der von Gyulai, im kurven frischbestrahlter (f/), temperier- 
Maximum zur Deckung gebracht. Ausgezogene ter (f) und 9 Jahre alter réntgenisierter 
Kurve von Gyulai, die gestrichelte von Steinsalzkristalle. 
Arsenjewa. 

daB sich ein temperierter Kristall nach der Farbung ziemlich rasch entfarbt 
(im Maximum etwa 15% Entfirbung in 3 Monaten), da aber bei langen 
Wellen die Absorption bedeutend stirker wird. Dasselbe Resultat geben die 
Zahlen der Spalte 3 (9 Jahre lang gelagertes réntgenisiertes Steinsalz) ver- 
glichen mit den Daten der Spalte 2 [frisch bestrahltes, untemperiertes 
Steinsalz?) |. 

Diese Befunde werden in der Fig. 2 wbersichtlich dargestellt, wo die 
Maxima des alten und des temperierten Kristalls mit dem des frisch be- 


1) Fiir die Uberlassung mehrerer schéner Steinsalzkristalle sei auch Herrn 
Prof. Chudoba aus Bonn an dieser Stelle herzlich gedankt. — *) Es sei 
{fiir die Bestrahlung Herrn Priv.-Dozent Dr. J. Molnar auch an dieser Stelle 
herzlich gedankt. 


23 * 
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strahlten zur Deckung gebracht worden sind. Die starken Erhéhungen der 
Kurven a (alt) und ¢ (temperiert) bei langen Wellen gegeniiber f (frisch) sind 
Zeichen fiir das Vorhandensein der Kolloide. Wie aus der Fig. 2 ersichtlich 
ist, hebt sich die Absorptionskurve des 9 Jahre lang gelagerten Kristalls im 
kurzwelligen Teil auch iiber die des frisch bestrahlten. Um leichter vergleichen 
zu konnen, stellen wir in Tabelle 2 die Halbwertsbreiten unserer Kristalle 


denen von Mollwo!) und Smakula?) gegeniiber. 


Tabelle 1. 





1 2 3 + 5 


Absorptionskoeffizienten pro mm in 10-5 Einheiten 








A Temperierter Kristal] 
in ma Frischbestrahlter Altbestrahlter ——___—— —_—_—____ 
Kristal] Kristal] 3 Monaten nach 6 Monaten nach 
der Bestrahlung der Bestrahlung 
400 9.5 11,3 7.4 7,3 
410 13,1 14,6 — 9.9 
420 18,0 18,0 15,1 13,2 
430 24,4 22,9 — 17,4 
440 29,8 27,9 26,4 22,4 
450 35,0 31,3 30,5 26,1 
460 37,1 33,4 32,6 27,9 
470 36,1 32,6 32,1 26,7 
480 33,0 30,2 28,0 24,6 
490 27,0 25,4 — 20,2 
500 20,3 20,3 16,7 16,4 
510 15.0 16,6 —_ 12.4 
520 10,7 12,8 8,6 9,3 
930 7,0 10,7 — 6,7 
540 5,3 9.5 -- 5,3 
550 3,5 8,1 2,9 4.3 
560 2,6 7,6 — 3,5 
580 1,6 6,7 1,4 2,4 
600 0,9 6,2 0,7 2,0 


Tabelle 2. 





Halbwertsbreiten 
der Absorptionsspektra 
nach verschiedenen Forschern 


Eigene Messungen an 


frischbestrahiten Kristallen . . . 83 mu 

temperierten m eg 86 

altbestrahlten 2 oes 93 
0. a 100 
Mollwo ..., Ok aaa cae 82 
ae ee 84 


Diese Beobachtungen legen also die Méglichkeit nahe, daB das Steinsalz 


von Arsenjewa (nach mindlicher Mitteilung Bachmuter Steinsalz) eine 


') E. Mollwo, ZS. f. Phys. 85, 56, 1933. — ?) A. Smakula, ebenda 59, 
603, 1930. 
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solche geologische Vorgeschichte (eventuell winzige fremde Beimengungen) 
hatte, welche in ihm die Kolloidbildung sehr begiinstigt haben. 

3. Um die Wirkung der sich spontan bildenden Kolloide auf die quanten- 
hafte Lichtabsorption zu erforschen, haben wir an den drei genannten Stein- 
salzkristallen die friiheren Quantenausbeutemessungen wiederholt. Die 
MeSmethode und Apparatur waren genau dieselben, wie friiher bei Gyulai. 
Der Mebbereich, entsprechend den Messungen von Arsenjewa war auf das 
Gebiet von 400 bis 600 my beschrankt. 


Tabelle 3. 





1 2 3 moe ” . 








Elektrizitatsmenge pro Einheit Elektrizitatsmenge pro Einheit 
; auffallender Lichtenergie in 10-6 Coul./cal absorbierter Lichtenergie in 10-4 Coul./cal 
4 
in mu Frisch- Alt- Tempe- Frisch- Alt- Tempe- 
bestrahliter | bestrahlter rierter bestrahlter bestrahlter rierter 
Kristal] Kristall Kristall Kristall Kristall Kristall 
420 25.40 12,90 28,37 2,39 1,84 3,97 
430 36,70 16,00 35,25 2,60 1,83 3,80 
440 | 42,80 19,06 42,90 2,52 1,81 3,64 
450 51,45 22,17 53,37 2,63 1,88 3,92 
460 55,23 24,20 57,00 2.67 1,93 4,00 
470 56.00 23,20 56,40 2,78 1,90 4,07 
480 52,10 21,67 51,29 2,80 1,99 3,97 
490 44,02 18,54 45,10 2,84 1,92 4,22 
500 35,46 15,56 35,02 2,98 1,99 4,00 
510 25,74 12,20 28,00 2,88 1,89 4,15 
520 20,13 9,50 20,96 3,10 1,90 4,12 
530 14,53 7,08 14,55 3,16 1,69 3,95 
540 9,97 5,31 9,78 3,04 1,43 3,30 
550 7,00 4,19 7,10 3,20 1,30 2,94 
560 5,10 3,09 3,60 3,15 1,02 1,84 
Tabelle 4. 
Frischbestrahlter Altbestrahiter Temperierter 
Kristal] Kristall Kristall 
0 SES ae 1,9 mm 2,0 mm 2,0 mm 
Sapa 11,6 11,0 10,0 
Tiefe (Lichtweg) . . . | 6,25 4,0 5,6 


Die Werte der lichtelektrischen Stréme, bezogen auf die Einheit der 
auffallenden Lichtenergie, gibt fiir alle drei Kristalle die Tabelle 3 (Spalte 2, 
3, 4). Die Spalten 5, 6, 7 geben die Elektrizitaétsmengen pro Einheit ab- 
sorbierter Lichtenergie. Diese Zahlen sind mit Hilfe der Kristalléngen 
(Lichtweg) fiir die einzelnen Kristalle aus den Daten der Spalten 2, 3, 4 
der Tabelle 3 und der Spalten 2, 3, 5 der Tabelle 1, ausgerechnet. Die Aus- 
mae der Kristalle geben wir in der Tabelle 4an. Die Fig. 3 zeigt anschaulich 
die auf die absorbierte Lichtenergie bezogenen Elektrizitaétsmengen fiir alle 
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drei Kristalle. Die Werte liegen in der Fig. 3a mit der frither angegebenen 
Genauigkeit auf einer Geraden, welche auf den Wellenlangennullpunkt zeigt. 
Die b- und c-Kurven der Fig. 3 deuten in 
































ee 
I; on der linken MHalfte noch eine ungefahre 
| * Giltigkeit des Quantendquivalents an, aber 
40) bei den langen Wellen, wo die Absorption 
| Spuren von Kolloiden aufweist, legen die 
45) Punkte sehr stark unter der Quanten- 
| geraden. Dieser Befund ist jedoch in 
S20 a tk ah 
8 Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von 
Bas Gyulai*), wonach die stark kolloidalen 
s "| Partikel des natirlichen blauen Steinsalzes 
S151 einen Oberflachenphotoeffekt haben. 
g Wir haben hier gegeniiber dem blauen 
$40 Steinsalz den Fall vor Augen, wo die 
S Bildung der Kolloide bereits angefangen 
: 10 hat und wo die Abweichung von der 
. BF \ quantenhaften lLichtabsorption bei den 
a —— is = langen Wellen bereits eingetreten ist. 
e | 4 Infolgedessen glauben wir die von 
S| i | Arsenjewa gefundene Abweichung von dem 
pe | Befunde Gyulais der quantenhaften Licht- 
| \ | absorption in lichtelektrisch leitenden Na(Cl- 
oe a oe pues) _| istallen in den starken kolloidalen Bei- 
L 0 4——, mengungen ihres Steinsalzkristalles vermuten 
Wellenlange in Trigt zu diirfen. 





Fig. 3. Messungen fiir die Elek- ‘ , 
tietnemeiiniten Ge enasne Die Messungen waren mit den Apparaten 
drei Kristalle: a) fiir den frisch- 
bestrahlten, b) fiir den alt- 
bestrahlten und c) fiir den schaftlichen Fond und aus der Rockefeller- 
temperierten Kristall. Die aus- _ ._. ; , 7 
gezogenen Geraden zeigen auf Stiftung angeschafft worden sind, wofir 
den Wellenlingennullpunkt. 


ausgefiihrt, welche aus dem naturwissen- 


wir auch an dieser Stelle herzlich danken. 

Szeged (Ungarn), Experimental-Physikalisches Institut der Franz Josefs- 
Universitat, Juni 1935. 

') Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 35, 411, 1926. Die Bemerkung in der FuBnote 3, 
S. 1373 des Handb. d. Experimentalphysik 23/2 von den widersprechenden 
Ergebnissen dieser Arbeit mit denen in der ZS. f. Phys. 32, 103, 1925 ist nicht 
stichhaltig, weil der Sinn der beiden Arbeiten gerade der ist, da an atomaren 
Na-Teilchen eine quantenhafte Elektronenabspaltung vorliegt, wogegen an 
kolloidalen Na-Teilchen ein Oberflichenphotoeffekt stattfindet. Von den 
Metallpartikelchen treten nicht alle vom Licht beeinfluBten Elektronen in das 
Dielektrikum hiniiber. 
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Elektrische Ausmessung der Erholung verfestigter 
Steinsalzkristalle. 


Von J. Boros und Z. Gyulai in Szeged, Ungarn. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juli 1935.) 


Es wird die Erholung (Entfestigung) druckverfestigter Steinsalzkristalle bei 
verschiedenen Erholungstemperaturen und -zeiten elektrisch ausgemessen. 


1. Steinsalzkristalle zeigen in ihrer elektrischen Leitfahigkeit unter 
einseitigem Druck einen plétzlichen Sprung, welcher dann nach einigen 
Minuten abklingt!). Der Effekt wurde von Joffé bezweifelt?), aber nach 
neueren Versuchen Gyulais*) und Stepanows‘) die urspriingliche Er- 
klarung aufrechterhalten®). Seidl hat den Effekt auch an Piezoquarz- 
kristallen®) gefunden. Es wurde von Gyulai und Hartly damals fest- 
gestellt, da® sich die durch die mechanische Verformung verursachte Ver- 
festigung in dem Leitfaihigkeitssprung auBert, namentlich sind erst nach 
Uberschreitung der friiheren Belastungsgrenze Leitfihigkeitsspriimge zu 
beobachten, wenn die entlasteten Kristalle wieder belastet werden. 

Wir haben im folgenden den Versuch gemacht, die Erholung (die ent- 
festigende Wirkung von héheren Temperaturen) elektrisch — also mit den 
Leitfahigkeitsspriingen, welche sich fiir die neueren Belastungen ergeben — 





auszumessen. Es handelt sich zuerst um einen Versuch, weil die Leitfahig- 
keitsspriinge nur in grober Annaherung den Belastungen proportional sind. 
Es folgt namlich aus der Natur des ganzen Vorganges, daB individuelle 
Kristalleigenschaften — sei es die mechanische Vorgeschichte des Kristalls, 
sei es die verschiedene Verteilung der Verunreinigungen — sehr stark zur 
Geltung kommen. 

Die Leitfaihigkeitsspriinge kénnen wir als Maf der Plastizierung der 
Kristalle nehmen. Ist der Kristall verfestigt, so zeigt er fiir die gleiche 
Belastung einen kleineren Sprung. Wird der verfestigte Kristall bei héheren 





1) Z. Gyulai u. D. Hartly, ZS. f. Phys. 51, 378, 1928. — #) A. Joffé, 
ebenda 62, 730, 1930. — *) Z. Gyulai, ebenda 78, 630, 1932. — *) A. W. Ste- 
panow, ebenda 81, 560, 1933. — 5) Es darf vielleicht erwahnt werden, da in 
dem Buch Kristallplastizitat von E.Schmid und W. Boas (Struktur und 
Eigenschaften der Materie XVII) als Erfinder des Druckeffektes Joffé und 
Zechnowitzer genannt werden (S. 269). Natiirlich haben Joffé und Zech- 
nowitzer den Effekt gesucht (ZS. f. Phys. 35, 446, 1926), aber bei ihrer hohen 
Me8temperatur nicht gefunden und Joffé wollte zwei Jahre nach Gyulais 
Publikation den Effekt noch immer als einen Raumladungseffekt erklaren. — 
°) F. Seidl, ZS. f. Phys. 75, 488, 1932. 
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Temperaturen entfestigt, so zeigt er wieder Spriinge, und zwar wenn er ganz | 
entfestigt wurde, genau den friheren Sprung. Zeigt er einen Sprung von de 
Halfte des ersteren, so kOnnen wir sagen, dab der Kristall zur Halfte ent- 
festigt wurde. So kénnen wir also als Ma der Entfestigung oder der Er- | 
holung die sich bei den neuen Belastungen ergebenden Spriinge nehmen, und | 7 
zwar in Prozenten der ersteren Spriinge ausgedriickt. 

2. Die Mefimethode war genau die friher von Gyulai und Hartly 
verwendete, ebenfalls der Druckapparat. Das Kristallmaterial stammte | | 
teilweise aus Wielicka, teilweise aus Stabfurt!). Die Kristalle wurden zuerst 
gegliht, um womdglich alle Spuren von fritheren Verfestigungen und 
Wassereinschliisse zu beseitigen. Nachher wurden sie im Druckapparat in 
verschiedenen Stufen belastet und die dabei sich ergebenden Leitfahigkeits- 


spriinge notiert. Das Temperieren der Kristalle erfolgte in einem elektrischen 





Ofen. Die Kristalle mubten nachher in den Druckapparat genau in der 
cleichen Orientierung eingelegt werden, wie bei der ersten Messung, was mit 


Hilfe einer besonderen, zu diesem Zwecke hergestellten Zange geschah. 





Darauf wurde wieder jeder Kristall in der fritheren Reihenfolge belastet und = 7 
die Leitfahigkeitsspriinge aufgeschrieben. Bei beiden MeBreihen sind die 
einzelnen Spriinge addiert und die letzteren Summen als Prozente der | 7 
ersteren ausgerechnet, ergeben den Prozentsatz der Erholung. Der Grund 
dieses Vorgehens ist einerseits, dab zu grobe Belastungsgeschwindigkeiten 
und dadurch die Entstehung sichtbarer Spriinge in den Kristallen vermieden 
werden sollen. Weiter war, nachdem die Leitfahigkeitsspriinge nur erst in 7 
grober Annaiherung den Belastungen proportional sind, zu hoffen, daB es 


méglich sein werde, bei Belastung in kleineren Stufen eine bessere Pro- 





portionalitat zwischen Belastung und Leitfahigkeitssprung zu erzielen. | 

3. Es kamen zwei Belastungsgrenzen zur Verwendung, eine kleinere . 
von 20 kg in zwei Stufen von 10 zu 10 kg und eine grébere von 160 kg in | | 
Stufen von 20 + 20 + 40 + 80 kg. Erholungstemperaturen waren ~ 100, | ) 
200, 300, 500° C. Bei jeder Temperatur waren Kristalle verschiedene Zeiten, | 7 
von | bis 5 Stunden lang temperiert, um die Zeit- und Temperaturabhangig- | . 
keit der Erholungen bestimmen zu kénnen. Es sind also mehrere Kristalle | 
in immer gleicher Weise belastet und die Leitungsspriinge gemessen und | | 
nachher kamen alle in den Ofen. Dann wurden einzelne nach der ent- | | 
sprechenden Zeitdauer herausgenommen und an der Luft abgekithlt. Dann : 





1) Fiir die Uberlassung mehrerer schéner Kristalle sei Herrn Prof. Chu- 
doba und fiir die freundliche Besorgung vieler experimenteller Hilfsmittel 
Herrn Dr. H. Lorenz in Bonn auch an dieser Stelle herzlich gedankt. 
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kamen alle nacheinander in den Druckapparat und wurden entsprechend 
den ersten Belastungen wieder belastet und die Leitfihigkeitsspriinge 
vemessen. 

Eine Mebreihe an Steinsalzkristallen von Wielicka (20 = 10 + 10 kg- 
Stufen) veranschaulichen Fig. 1 nach den Temperungszeiten in Stunden und 
Fig. 2 nach den Erholungstemperaturen geordnet. Die Punkte streuen 


ziemlich, aber das ist ver- 





e 
S 


0 


se 


stindlich, wenn man _ sich 
iiberlegt, dafi jeder Punkt an 
einem anderen Kristall ge- 
messen ist. Der allgemeine 


Charakter der Temperungs- 





Die Erholung in Prozenten 
aer antanglichen Leitungsspring 
S 
| 


wirkungen, welcher von den 
Metallen her gut  bekannt 














ist, wird jedoch gut wieder- 0 Fae 5 y 5 
a bi elt in Stunden 
cecebe mo 4 , 
5S gebe » ; In I Ig: sind dic Fig.1. Der Zeitablauf der Erholung bei 
durch die Geraden ausge- verschiedenen Temperaturen. 
slichenen Punkte der Fig. 1 100 
% 


als wahrscheinliche Mittel- 
werte elngetragen. 

Man sieht, dab bei glei- 
cher Temperatur die Erholung 
mit der Zeit ungefaihr linear 








Die Erholung in Prozenten 
aer antanglichen Leitungssprunge 
oS 
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fortschreitet. 





| 


A yo “i > oy: » 3 
Hohe ré | Tempe raturen Br - a 700 500 ios 
haben intensivere Wirkungen. Erholungstemperaturen in 


—_— 7. : ~ Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Erholung 
Kine Mebreihe bei héheren Mth neta maiming, chang 


Belastungen (bis 160 kg Ge- 
samtbelastung) liefert nahezu dasselbe Bild, so da eime Wiedergabe der 
Figuren iiberfliissig ist. Ein Unterschied ist nur, daB die Punkte noch mehr 


streuen, als notwendige Folge der bei héheren Belastungen auftretenden 





Zertriimmerungen einzelner Kristallteile. 

Bei hdheren Belastungen ist noch eine auffallende Erscheinung auf- 
getreten, nimlich bei einzelnen Kristallen erfolgten nach den letzten Be- 
lastungsspriingen auffallend grobe Leitungsspriinge. Diese diirften Zeichen 
von Rekristallisationen sein. Wenn namlich im Einkristall bei der Tem- 


perung ein neuer und anders orientierter Kristall entsteht und also im all- 
gemeinen durch die Gleitungsebenen ein neuer Kristall hindurchwachst, so 
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kann es vorkommen, dai dieser Kristall bei neuer Belastung ganz zer-. 
trimmert wird; infolgedessen ist der grobe Sprung im Leitungsstrom be- 
grimdet. 

4. Aus dem Vorangehenden ist also ersichtlich, da die Verfestigungen — 
auf welche friiher aus dem Verhalten der LeitungsstrOéme geschlossen wurde — 
durch Temperaturwirkungen aufhéren und die Fahigkeit des Kristalls, aut 


Druckbelastungen mit Leitungsspriingen zu reagieren, wieder hergestellt 


wird. Dieses Verhalten la6t nicht wahrscheinlich sein, dab die Spriinge im 


Leitungsstrom auf durch die Druckbeanspruchung hervorgebrachten Tem- 
peraturerh6hungen zuriickzufiihren waren, wie sie Stepanow (l.¢.) er- 
klaren will. 

Ob die Erholungen, die hier elektrisch ausgemessen sind, ganz parallel 
mit Erholungen gehen, welche mit Hilfe anderer physikalischen Konstanten 


ausgemessen werden kénnen, wird sich erst spiter ergeben. 


Die Messungen wurden mit Mitteln und Apparaten ausgefiihrt, welche 
aus dem naturwissenschaftlichen Fonds und aus der Rockefeller-Stiftung 
angeschafft wurden, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank aus- 
sprechen. 


Szeged (Ungarn), Experimental-physikalisches Institut der Franz Josefs- 
Universitat, Juni 1935. 
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Zur Theorie der Supraleitung. 
Von M. v. Laue in Berlin, F.u. H. London in Oxford. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Juni 1935.) 


Die Arbeit erértert die Wiarmeerzeugung durch stationiren Strom nach der 
Theorie der Supraleitung von F. und H. London. 


Kirzlich gaben F. und H. London!) eine Theorie der Supraleitung, 
welche sich von der Maxwellschen Theorie nur durch Ersatz des Ohmschen 
Gesetzes, d.h. des linearen Zusammenhanges zwischen elektrischer Feld- 
stirke € und Leitungsstromdichte 3, durch Differentialgleichungen unter- 
scheidet. Die Theorie vereinigt die Erklarung der zuerst von Kamerlingh 
Onnes angestellten Versuche itiber Dauerstr6me mit dem durch den 
Meissner-Ochsenfeldschen Versuch”) nahegelegten Gedanken, daB im 
Supraleiter nie ein magnetisches Feld vorhanden ist. Trotz dieser be- 
stechenden Ziige fiihrt sie, wenigstens in der von den Verfassern bisher bevor- 
zugten Form, auf eine Schwierigkeit®). Fi ein stationéres Feld namlich 
entkoppelt sie Strom und elektrische Feldstirke so vollstandig, daS im 
stromlosen Zustand das elektrostatische Potential im Supraleiter nicht 
konstant, seine Oberfliche nicht Niveauflache des auberen Feldes zu sein 
braucht*). Insofern ware der Supraleiter dem gewohnlichen Leiter in der 
Beeinflussung elektrischer Felder unterlegen; einen vollig geschlossenen 
Faraday-Kafig schiitzte eine supraleitende Hille nur bedingt vor auberen 
Feldern. 

Dies sollen zwei Beispiele erlaiutern. Um einen kreiszylindrischen 
Supraleiter vom Halbmesser a sei mit Spielraum ein konzentrisches Rohr 
aus gewOhnlich leitendem Metall gelegt, und in ihm flieBe ein stationérer 
Strom in Richtung der gemeinsamen Achse, die wir zur z-Achse machen 


1) F. u. H. London, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 71, 1935; Physica 2. 
341, 1935. — 7) W Meissner u. R. Ochsenfeld, Naturwissensch, 31, 787, 


1933. — *) Die Grundgleichungen lauten {tir stationire Felder: 
. 1 ‘ 
Arot 3 ———§ und /c* grado — €. 
c 


Dazu treten die Maxwellschen Gleichungen: 
1 rm ; 
rot = — 3, rot€EC—0, divH —0, div€E€ = o. 
c 


§ ist die magnetische Feldstiirke, 9 die elektrische Dichte, 4 die kennzeichnende 
Konstante des Supraleiters — 4) Fiir gewéhnliche Leiter schlieBt die Elektro- 
dynamik wegen des Ohmschen Gesetzes 3 = o€ von J = 0 auf € = 0. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 94 
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wollen. Auf der inneren Rohrwandung ist dann das Potential @ eine lineare 
Funktion von z. Im Zwischenraum wird, wenn r den Achsenabstand be- 
deutet : 
/ r 
%, = 2 (a log — + 6) 
a 


/ 


und im Supraleiter 
Pi = yidy (Bir), 
in welcher J, die Besselsche Funktion erster Art mit der Ordnungs- 


zahl 0 bedeutet. Von diesen Funktionen lést die eine die Differential- 
gleichung A qq = 0, die andere die Differential- 

















AZ 
gleichung!) 
™~\ 9 
YY | ; \ \4 A Vi — p Vi == 0. 
lef % F 
oe N Zudem kann man die Grenzbedingungen fiir 
2 L Psy Soe : os, 
7 ” ie r= a, Stetigkeit von m und 0q/dr_ befrie- 
foe | Beet ; As 
{ _ digen, indem man zwei der drei Konstanten 
0 | Q : ar , , 
| a, 0, y in passender Weise durch die dritte 
7 | f : ; ‘ ; 
: |. bestimmt. Diese letzte ist dann auf das vor- 
2 / Z , - : 
/ x gegebene Potentialgefalle an der inneren Rohr- 
— SR 1 tf BZ) ? - = , es : 
1 | IA ta wand zuriickzufiihren. Fig. 1 skizziert dieses 
ia \ r1 uy : Tr? ae : : 
KOM EH / Feld: eine Niveauflaiche ist die Ebene z = 0, 
\ \ i] | | J . rT: a} ms 
S| HY die anderen Niveauflichen liegen dazu sym- 
alll al ; 
, metrisch. Sie dringen nach der Theorie alle 


Fig. 1. Beispiel von Niveau- : a = ahan in ihn a 
flichen in einem zylindrischen 12 den Supraleiter ein und haben in ihm die 
Supraleiter und seiner Umge- Gestalt mehr oder minder spitzer Zuckerhiite; 
bung nach der Londonschen . cies si , ‘ 

Theorie. Die Ziffern bedeuten die (abgerundeten) Spitzen legen auf der 
die Potentialwerte in einer will- 


kiirlichen Einheit. 2-Achse. Die Figur zeigt nur die unteren Teile 


davon, die bei den in Frage kommenden 

Werten von f* iibrigens viel enger an die Oberfliche anschlieBen, als die 
Zeichnung zeigen kann. Jedoch soll diese ttberhaupt nur qualitativ gelten. 
Wir betrachten als zweites Beispiel den Fall, da der genannte Strom 

das diufere Rohr zwischen - = + L durehflieSt, und ebenso zwischen 
+3 Lund + 5 L, sowie zwischen — 3 L und — 5 L usw., aber dazwischen, 
also z. B. von + L bis + 3 L, soll der Strom in entgegengesetzter Richtung 


') Sie folgt aus der in Anm. 3 auf 8. 359 genannten Grundgleichung 


Ac? grad o = Ac? grad div € = &, 
weil wegen rot € 0 
grad div € 1€ 


ist. Dabei ist p? 1/Ac?. 
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flieBen. Das lit sich ja durch Stromzufithrungen in den Hohen + L, 
+38L, +52, ... leicht erreichen. Auch sei L grof gegen alle anderen 
Abmessungen. Dann haben wir, abgesehen 


N 












































von der Umgebung dieser Stellen, einen Feld- ; ies 
verlauf wie im ersten Beispiel; aber in den ee De ox. 
Ebenen z = +h: L (hganzzahlig) verschwin- bao \ | / | 
det aus Symmetrie 0g/0z, so dal die Feld- % \ | | | / fA 
verteilung sich, wiein Fig. 2 skizziert, gestaltet?). ‘\ \ : | . * 
Obwohl das Auftreten von elektrischen ek \ I |, wy 
Feldern im Innern von Supraleitern von vorn- .\ \ \Il | 1/ / Fj 
herein sehr befremdlich anmutete, schien es \ NIE | / % /'} 
doch angemessen und jedenfalls das einfachste, \\ | | if y 
zunachst einmal von der sich bietenden Még- \\ | | li /; 
lichkeit Gebrauch zu machen, elektrische und \\\I Hil | Hy f / 
magnetische Felder im Supraleiter in durch- _ ste MN UL y 
aus symmetrischer Weise zu behandeln. Die 4 / I Wik | \\\\ 
gema&B dieser Auffassung nur ein wenig hinter HH) i | i I\\ 
die Oberflache des Supraleiters eindringenden , f; I | \\) 
elektrischen Felder erscheinen an sich durchaus Uy, y, i | I\ \ \ \| 
geeignet, mit der Genauigkeit unserer der- Y / | | i : A\\ 
zeitigen makroskopischen Kenntnisse den Zu- MA / HI \\ eh 
sammenbruch der elektrischen Spannung jf /) / i NN 
wiederzugeben. a A / | | \ Pm) 
Die nahere Untersuchung der Energie- ae / WN 
umsetzung fiihrt jedoch hier auf eine prin- 4 Lf | 
aa rae 3 ee eee 
zipielle Schwierigkeit. Das Vorhandensein | , 





eines elektrischen Feldes im Supraleiter be- _ ; 
Fig. 2. Ein zweites Beispiel von 


dingt das Auftreten einer Warmeentwicklung  Niveauflichen in einem zylin- 

? Tee eer drischen Supraleiter und seiner 
entsprechend der Jouleschen Warme, wenig- [mgebung nach der London- 
schen Theorie. Die Ziffern 
bedeuten die Potentialwerte in 


die hier in Frage kime. Die Theorie ergibt, einer beliebigen Einheit. 


stens kennt man keine andere Energieform, 





1) Kine Lésung mit derselben Periodizitiit ware 


mma z ima - cima 
n (x Jo ( r + 5 Ko ( r ), 








aint: % eae a 2 IL 
. mrtz : / may? 
Y; = ysin ep ol! r ) Piss ) 


(m ganze Zahl), in der Ky, die Besselsche Funktion zweiter Art darstellt. Die 
Konstanten «, 6, y lassen sich wieder auf eine von ihnen zuriickfiihren. Die im 
Text geschilderte Lésung ist als unendliche Reihe solcher Teillésungen dar- 
stellbar. 
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dal der Sitz der Warmequellen genau auf der Oberflaiche des Supraleiters 
zu suchen ist, und zwar betragt die dortselbst pro em? Oberflache ent- 
wickelte Warmemenge 

Q = Ac’: od. 
@ darf nirgends negativ sein, andernfalls widerspriche die Theorie dem 
zweiten Hauptsatz. Dal stets Q@ > 0 sei, war |. c. ohne Beweis behauptet 
leider zu einfache — Uber- 





worden, und zwar lag dem folgende einfache 
legung zugrunde: 

Legt man an den Supraleiter zwei Stromzufiihrungen aus gewohnlich 
leitendem Metall, so herrscht in diesen ein elektrisches Feld parallel zur 
Stromrichtung; wegen der Stetigkeit der elektrischen Feldstairke aber 
setzt sich dies ein Stiick weit in den Supraleiter fort. Es bedingt, dab 
in der Nihe der Stromzufiithrungen ein Feld im ,,richtigen** Sinne besteht, 
d. h. daBb die Potentialdifferenz zwischen Eintritts- und Austrittsstelle 
und folglich auch die Wirmeentwicklung positiv ist. Sie ist zur Stromstirke 
proportional und hingt sonst nur von den geometrischen Verhiltnissen ab. 
Sie ist im iibrigen wegen des Abklingens aller in den Supraleiter eindringenden 
elektrischen Felder auf Strecken von 10-° em minimal und hat sich deshalb 
allen Messungen entzogen. 

Dem ist folgende Erwagung entgegenzustellen. Es gibt stets eine ein- 
deutige Lésung der Differentialgleichung?) 

A g — pg == @, 
welche auf der Grenzfliche des Supraleiters gegebene Randwerte annimmt, 
abgesehen von zwei Flichenstiicken o, und o,, auf denen wir statt der Rand- 
werte vorschreiben: 0g/0n = 07). Zur Veranschaulichung denken wir uns 
etwa aus Fig. 2 den Supraleiter, und zwar das Stiick zwischen den Ebenen 
2 = + L herausgeschnitten: sie stellt dann das Feld im Innern dar, fir 


welches auf dem Zylinder r = a die Randwerte in bestimmter Art vor- 

1) Proc. Roy. Soc. London (A). lc. 8. 76. g@ ist das elektrostatische 
Potential. Zwischen @ und @o besteht die Beziehung — Ac? 0 = gy— gy. — 
2) Die Identitit 


. , a 
| (grad? 9 + pAg)dS = — \o 5240 
geht fiir Lésungen der obigen Differentialgleichung tiber in: 
' re) 
| (grad? p + 6? g*) dS = — 05, i. 


. 
Wenden wir diese auf die Differenz ® zweier Lésungen an, fiir welche auf einem 
Teil der Begrenzung die Randwerte g, auf dem Rest die Randwerte 0 g/dn 
iibereinstimmen, so ergibt sie identisches Verschwinden von @®. 
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veschrieben sind, wahrend auf den Grundflichen 0 @m/dz = 0 ist. Auf o, 
und o, wird im allgemeinen, wie auch in unserem Beispiel, g nicht konstant 
sein, da die Niveauflichen diese Flachenstiicke senkrecht schneiden. Wir 
sreifen aber aus o, die Zone V,; < w < V, + 6V heraus, aus o, die Zone 
Vo < pop <V,+ OV, und verlegen in diese Zu- und Abflub eines stationiren 
Stromes. D.h. mathematisch: wir tberlagern diesem q-Felde das oben 
veschilderte Stromfeld. Diese Uberlagerung ist nach der in Rede stehenden 
Theorie zulassig. Denn erstens sind deren Differentialgleichungen linear, 
zweitens bleibt, da das g-Feld an den genannten Stellen keine Normal- 
komponente hat, die Grenzbedingung der Stetigkeit von 0 y/dn gewahrt; 
drittens konnen wir auch die Stetigkeit der Tangentialkomponenten durch 
geeignete Schragstellung der Stromzufithrungen gegen die Flachennormalen 
erreichen. Nun aber kénnen wir die vorgeschriebenen Randwerte des 
g-Feldes noch mit einer nach Vorzeichen und Betrag beliebigen Konstanten 
multiplizieren, die dann zu allen g-Werten als Faktor hinzutritt. Folglich 
kénnen wir nach Belieben (V,;—V,)-J positiv oder negativ machen. 

Was fiir Konsequenzen ergeben sich nun aus dieser Sachlage? Es 
wurde bereits friiher darauf hingewiesen (Physica |. c., § 6), dab fiir die An- 
nahme einer vierdimensionalen Symmetrie der Grundgleichungen im Supra- 
leiter kein zwingender Grund vorliegt und die Méglichkeit einer Abanderung 
der Theorie in dieser Richtung in Betracht gezogen. Es wurden zwei Még- 
lichkeiten diskutiert, bei denen keine elektrostatischen Felder auftreten: In 
der einen (Physica l.c., §6, mit a = 0) werden von vornherein Potential- 
felder ausgeschlossen, in der anderen (Physica |. ¢., § 7) wird der Zusammen- 
bruch der elektrostatischen Felder durch Anwesenheit von Normalelektronen 
bewirkt. Diese Formulierungen sind dem hier besprochenen EHinwand 
nicht ausgesetzt. Gegenwartig ist unsere Kenntnis des supraleitenden 
Zustandes noch zu unvollstandig, um bereits eine Entscheidung zwischen 
diesen beiden Formulierungen treffen zu kénnen, und man wird sich beide 
einstweilen noch offen halten miissen. Es ist bereits darauf hingewiesen 
worden?), wie man vielleicht diese Frage wird experimentell entscheiden 
k6nnen. 

Jedoch ist hervorzuheben, daf nicht notwendigerweise die vierdimen- 
sionale Symmetrie der Grundgleichungen fiir die in dieser Note besprochene 
Schwierigkeit verantwortlich zu machen ist, dafi vielmehr méglicherweise 
nur die Randbedingungen abzuindern sind unter Beibehaltung der Grund- 
gleichungen. Urspriinglich (Proc. Roy. Soc. London, |. c. 8.79) wurden 





1) H. London, Nature 133, 497, 1934; Physica l]. ¢., § 7. 
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Diskontinuitéten von 0q/dn, d.h. Flachenladungen, am Supraleiter aus- 
geschlossen mit der Begriindung, dab fiir sie der im Supraleiter auftretende 
Energiebeitrag 4 Ac*o? unendlich sein wiirde. Das ist aber jedenfalls nicht 
zutreffend fiir die Grenzfliche Supraleiter-Normalleiter. Es ist durchaus 
zulassig, die Ladung auf der Grenzflache, sozusagen auf der Seite zum 
Normalleiter, als Flichenladung anzunehmen. Die Vieldeutigkeit, die bisher 
beziiglich der Aufteilung der Ladung in Oberflichen- und Raumladung be- 
stand und die bisher zugunsten der letzteren entschieden wurde, wird man 
jetzt — gerade wegen des sich sonst einstellenden Widerspruches zur Thermo- 
dynamik — zugunsten der Oberflachenladung entscheiden. Postuliert man 
demgemal 9 = 0 an den Grenzflachen Supraleiter gegen Leiter (d. h. p = qo 
dortselbst) und etwa 0q/0n stetig an den Grenzflachen Supraleiter gegen 
Isolator, so ist die Feldbestimmung wiederum eindeutig; aber nunmehr ist 
iberall oJ, = 0. Es besteht keime Warmeentwicklung, trotzdem aber noch 
die Méglichkeit gewisser elektrostatischer Felder im Innern. Hiernach wiirde 
z. B. ein Kondensator, wenn seine Platten supraleitend werden, eine kleine 
Kapazititsinderung erfahren. Eine experimentelle Priifung dieser Formu- 
herung wird zur Zeit vorgenommen. 

Es ist indes bereits bemerkt worden (Proc. Roy. Soc. London 
l.c., 5. 79), daB auch an der Grenzfliche gegen den Isolator die Grenz- 
bedingungen nicht mit Sicherheit aus der Theorie zu entnehmen sind. 
Wenn z. B. an der Oberflaiche eines Supraleiters stets eine ganz dimne 
Schicht Normalleiter sibe, wiirde an der Grenzfliche stets 9 = 0 sein, 
was die Forderung gm = qp auf der ganzen Oberfliche nach sich zoge. In 
diesem Falle verhielte sich der Supraleiter praktisch genau so wie nach 
der oben an erster Stelle genannten Méglichkeit, in welcher Potentialfelder 
von vornherein ausgeschlossen sind. 

Die genannten Modifikationen halten durchaus an der urspriing- 
lichen Autfassung der Theorie fest, dab der Suprastrom sich beim Kamer- 
lingh Onnesschen Dauerstromexperiment ebenso wie beim Meissner- 
schen Experiment als ein diamagnetischer Strom betrachten labt, wobei das 
Magnetfeld, welches den Strom unterhalt, im Falle des Dauerstromversuchs 


von dem Suprastrom seinerseits selbst erzeugt wird. 


Berlin und Ozford, Mai 1935. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiw Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Formen der Anodenglimmhaut in Wasserstoff’). 
Von Eberhard Kiefgling in Dresden. 


Mit 24 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1935.) 


Kigenartige Formen der Anodenglimmhaut [radialsymmetrische Figuren 
(.,Sterne“*) oder Flecke] bei einer Glimmentladung in Wasserstoff werden in 
ihrer Abhangigkeit von Elektrodenabstand, Stromstirke, Druck und Flachen- 
verhaltnis der ebenen Elektroden beschrieben: bei kleinen Elektrodenabstinden 
treten ,,Figuren“ auf, bei groBen Abstinden Flecke am Rande der Anode; 
Ausdehnung, Formen und Bewegung der Glimmhaut aindern sich auberdem 
abhangig von den iibrigen angegebenen Parametern. — Es wird nachgewiesen, 
daB die langsamen tangentialen Bewegungen der Glimmhaut (die Anode ist eine 
Kreisscheibe) auf die Wirkung magnetischer Fremdfelder zuriickzufiihren 
sind, wihrend der Eindruck eines Sternes durch schnelle radiale Bewegungen 
annahernd kreisférmiger Flecke hervorgerufen wird. Die Flecke werden etwa 
in der Mitte der Anodenfliche erzeugt, laufen nach dem Rande zu und ver- 
schwinden in dessen Niithe. Die Zahl der in der Sekunde entstehenden und ab- 
wandernden Flecke wichst in weiten Grenzen linear mit der Stromstirke und 
nimmt in der gleichen Weise mit zunehmendem Elektrodenabstand ab; mit 
fallendem Druck sinkt sie ebenfalls. Die Fleckgeschwindigkeit legt zwischen 
0 und 600 cm/sec. — Die Entladungsspannung indert sich an den Sprungstellen 
Figur—Randflecke bzw. Randflecke—Figur unstetig. Die GréBe des Spannungs- 
sprungs und die Abhingigkeit des Spannungsverlaufs vom Elektrodenabstand 
werden beschrieben und untersucht. — Es wird ferner festgestellt, daB der Anteil 
der lichtlosen Teile der Anode an der Stromaufnahme nur wenige Prozente 
betragt und daBb Fremdgase als Zusitze die Erscheinungen nur verandern, wenn 
sie niedrigere [onisierungsspannungen haben als Wasserstoff, oder wenn der 
Wasserstoff selbst nur in sehr geringer Menge in ihnen enthalten ist. — Eine Er- 
klarung der beschriebenen Erscheinungen wird auf Grund von Annahmen iiber 
die Feldverteilung im Gasraum vor der Anode versucht. 


Erzeugt man in Wasserstoff in einem weiten Gefib eine Glimmentladung 
zwischen ebenen Elektroden, so treten auf der Anode eigenartige geometrische 
Formen der Anodenglimmhaut auf, die vom Elektrodenabstand, von der 
Stromstarke, vom Gasdruck und von dem Verhaltnis von Kathodenober- 
flaiche zu Anodenoberfliche abhingen. Diese Gebilde, die bei voller Ka- 
thodenbedeckung stets symmetrisch sind (ob der Kathodenfall normal 


oder anomal ist, spielt keine Rolle), seien zunichst abbingig von den an- 


gegebenen Parametern beschrieben. 


1) Dissertation der Technischen Hochschule zu Dresden. 
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Die Versuchsanordnung zur Beobachtung der Erscheinungen war 
folgende: In einem der iiblichen Rezipienten von etwa 260 mm Durchmesser 
und $20 mm lichter Hohe (Inhalt 14 Liter) befand sich unten, isoliert von der 
eisernen Grundplatte, die ebene Kathode aus Eisen oder Kupfer mit einem 
Durchmesser von 40 mm; sie war an den Seiten nut einer Schutzhiille aus 
Glimmer umgeben, der durch zwei Drahte von 0,3 mm Durchmesser von der 
Kathode selbst in gleichmaiBigem Abstand gehalten wurde (Fig. 1), um die 


Glimmer FKathode (Fe oder Cu) 
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Fig. 1. Aufbau der Kathode. 
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Fig. 3. Schaltbild. Fig. 2. Versuchsanordnung. 


Entladung auf die zur Entladungsachse senkrechte Flache der Kathode 
zu beschrinken. Ebenso waren die untere Flache der Kathode und die 
Zuleitung mit Glas gegen die Entladung abgeschirmt. Die Anode war eine 
koaxial mit der Kathode angeordnete Kreisscheibe von 2 mm Dicke, eben- 
falls aus Eisen oder Kupfer. Ihre Riickseite war mit einer durch Glas- 
stiickchen gegen sie isoliert aufgelegten Aluminiumscheibe gegen die Ent- 
ladung abgeschirmt. Ihr Abstand von der Kathode konnte gemaB Fig. 2 
magnetisch verindert werden. Aus Zweckmabigkeitsgrimden wurde bei 
einer Anzahl von Versuchsreihen die Kathode oben und die Anode unten, 
uber der Grundplatte, angeordnet. Zur Trocknung des Wasserstoffs wurde 
Phosphorpentoxyd (P,0;) in einem Porzellanschilehen im Rezipienten 


aufgestellt. 
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Die Spannung, die zur Veranderung der Stromstarke uber einen Wasser- 
widerstand angelegt wurde (Fig. 3), konnte wahlweise einer Batterie oder 
einem Gleichrichter entnommen werden. 

Beschreibung der Erscheinungen. In dieser Anordnung sei bei 6 Tor 
Gasdruck in Wasserstoff eine Glimmentladung von 50 bis 80 mA Stromstirke 
erzeugt. Dann kann man auf der Anode, wenn ihre Flache ein Vielfaches 
von der der Kathode ist, bei Veranderung des Elektrodenabstandes vom 
kleinstméchchen bis zum gréBten folgende Erscheinungen beobachten: 


Solange die Anode noch von schnellen Primarelektronen aus dem negativen 





Fig. 4. Stern bei p = 7,5 Tor Druck und d = 3,5 em Elektrodenabstand; ¢ = 50 mA. 
(Der kleine helle Fleck im Zentrum riihrt von der eingenieteten Zuleitung her.) 


Glimmilicht getroffen wird, fehlt, die Anodenhaut ganz'). Erst wenn das 
nicht mehr der Fall ist, entsteht sie und bildet einen in der Mitte der Anode 
sitzenden kreisrunden Fleck, der den gleichen Durchmesser hat wie die 
Kathode. Dieser Fleck erhalt sehr bald auf seinem ganzen Umfang Knoten- 
stellen am Rande, die sich bei weiterem Entfernen der Anode allmahlich 
zu Armen von wachsender Linge ausbilden, so dab auf der Anode ein viel- 
armiger Stern erscheint (Fig. 4), der stillsteht, langsam umliuft oder 
, zappelt. Die Zahl der Sternarme nimmt dabei mit wachsendem Abstand 
zunachst zu. Krst bei mehr als 7 em, wenn die Erscheinung ein unruhiges 
Gebiet durchlaufen hat, in welchem eine Figur infolge des Durcheinanders 
auf der Anode nicht mehr erkennbar ist (die in einzelne Teile aufgeléste 
Anodenhaut befindet sich in andauernder schneller Bewegung), geht sie 


wieder zuriick auf vier, drei und sehlieblich zwei. 


1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 81, 799, 1933. 
24* 
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Wahrend aber die Arme der mehr als vierarmigen Sterne aus einem 
kreisférmigen Zentrum herauswuchsen, besteht das Kreuz einfach aus zwei 
gekreuzten ,,Balken” (Fig. 5). Entsprechend ist es mit dem dreiarmigen 


Stern, und der ,,zwelarmige’ ist ein etwa lem breiter, gerader Balken. 















Fig. 6. p= 8,0 Tor; d=5,3 em; i= 115 mA. 





Vergrébert man den Elektrodenabstand noch weiter, so tritt eine neue 
Verinderung ein: der Stern verschwindet plétzlich, und die Entladung 
setzt sich am Rande der Anode an, dort einen geschlossenen, schmalen 
leuchtenden Ring bildend. Dieser lést sich bei noch gréberen Abstanden 
in einzelne Flecke auf, die aber immer am Rande der Anode sitzen und deshalb 
Randflecke genannt werden sollen. Beim Ubergang vom Stern zur Rand- 





2Inem 


; ZWel 
nigen 


ken. 











Die Formen der Anodenglimmhaut in Wasserstoff. 369 


bedeckung kann man eine Erhéhung der Entladungsspannung beobachten. 
Auch treten im Ubergangsgebiet meist Stern und Randflecke gleichzeitig 
auf, vor allem bei groben Stromstarken (Fig. 6). 


Bei Verringerung des Elektrodenabstandes springt die Randbedeckung 
wieder in die Figur im Innern der Anodenflache um, aber erst bei kleineren 
Abstanden als bei AbstandsvergréBerung, und es vollziehen sich jetzt 
die geschilderten Veranderungen 


in der umgekehrten Reihenfolge. 


Wahlt man die Stromstarke 
kleiner, so nimmt die Anzahl der 
Sternarme (bei groBem Elektro- 
denabstand die der Randflecke) 
etwa proportional mit ihr ab. 


Man kann also aus einem viel- 





armigen Stern durch Verringern 
des Stromes allmahlich einen Sas 4. asthe: Hin: bentiea. 
solehen mit 8, 7, 6, 5 Armen 
machen (Fig.7). Dann ist die 
Kontinuitat meist unterbrochen, 
und es folgt ein sehr unruhiges 


Gebiet, bis schlieBlich — als 
Stern mit vier Armen — das 


schon von groben Elektroden- 
abstinden her bekannte Kreuz 
entsteht. Wird die Stromstarke 





noch kleiner, so bildet sich das 
Kreuz auch hier zu einem drei- is &. on tk tees Su Oheks tanta, 
armigen Stern und dann zu einem 

Balken um. Auch dieser verschwindet noch (etwa bei 15 mA), und die 
Anodenbedeckung besteht dann nur noch aus einem oder mehreren kleinen 
Flecken am Rande, wie bei groBem Elektrodenabstand. Bei kleinen 
Drucken (4 Tor und weniger) bleibt auch oft ein nicht scharf umgrenzter 
Lichtfleck in Anodenmitte bestehen. 


Bei kleinen Abstanden (2 bis 4 em) bewirkt Stromerhéhung Ausbreitung 
des Sternzentrums und Verkleinerung der Sternarme zu runden Ansatzen 
(Fig. 8), die bei sehr groben Strémen (> 100 mA) ginzlich verschwinden. 
Es ergibt sich daraus, dali man das, was durch eine Abstandsverringerung 
erreicht wurde, bis zu einem gewissen Grade auch durch Stromerhéhung 
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erzielen kann: ber Abstandsverringerung verschwinden die Arme im Be- 
deckungszentrum, bei Stromerhéhung ebenfalls. 

Kin anderer Zusammenhang, der auf eine an die Ahnlichkeitsgesetze 
erinnernde Gesetzmabigkeit hinweist, besteht zwischen Figuren und Druck: 
je grober der Druck wird (es wurden Messungen bis p =: 15 Tor angestellt), 
desto sechmaler und scharfer werden die Umrisse der Figuren (Fiz. 9), 
wihrend sie bei kleinen Drucken (GréBenordnung 2 Tor) breit und ver- 
waschen erscheinen (Fig. 5, 5. 368). Das gilt sowohl fiir die Figuren wie fiir 


die Randflecke. Der schon erwaihnte dreiarmige Stern z. B. erscheint bei 





Fig. 9. p=8,0Tor; d=3,2cm; i=120mA. 


11 Tor mit einer Armlange von 6em und einer Armbreite von 0,5 em, 
wihrend er bei 3 Tor aussieht, als bestehe er aus drei Kreisscheiben von 
gleichem Durchmesser (ungefaihr 3e¢m), die sich teilweise iiberdecken. 
Und die Randflecke, die bei hohem Druck als schmale Striche auf dem Rande 
der Anode saben, sind aus dem gleichen Grunde bei kleinem Druck bis etwa 
lem vom Rande weg gewachsen. Auch ist die Zabl der Sternarme unter 
sonst gleichen Verhiltnissen bei hohen Drucken gréBer, und die Figuren 
sind sehr viel unruhiger als bei niedrigen. Die Breite der Sternarme ist bei 
konstantem Druck unverinderlich, so daB sich bei Anderung der Strom- 
stirke nur die Zahl der Arme und thre Lange andert. 

Als weitere Veranderliche ist noch das Verhaltnis der Elektroden- 
oberflachen wichtig. Ist die Anodenoberflache ebenso grol wie die der 
Kathode, so treten keine Figuren auf, sondern die Bedeckung der Anode ist 
bei groben Klektrodenabstinden ein Streifen am Rande, der mehr oder 
weniger ausgedehnt ist, entsprechend der Grobe von Druck und Stromstarke. 
Nahert man die Elektroden einander, so greift die Bedeckung allmahlich 
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insymmetrisch auf die ganze Anode iiber, wobei die Helligkeit nicht 
aber die ganze bedeckte Flache gleich gro ist. Gelegentlich bildet sich 
bei kleinem Elektrodenabstand auch ein besonderer Fleck in der Mitte 
der Anode aus, der bei Steigerung des Stromes oder Verkleinerung des 
Klektrodenabstandes mit der Randbedeckung verwachst. Ist die Anoden- 
flache kleiner als die der Kathode, so treten die gleichen Krscheinungen 
auf, nur kommt bei groBen Strémen die Bildung von _ ,,Perlen’ am 
Anodenrande dazu, die an anderer Stelle von Gintherschulze und 
Keller!) beschrieben und erklart ist. 

Die Ausbildung der eigentlichen Figuren und Randflecke auf der Anode 
beginnt erst, wenn man die Oberflache der Anode wesentlich gréBber macht 
als die der Kathode. So wurden sie beobachtet bei einem Verhaltnis Anoden- 
fliche ’, : Kathodenflache Ff, = 4:1, ihre charakteristische Form neamoen 
sie aber erst bei noch gréferen Flachenverhaltnissen an. Der Hauptteil 
der Messungen wurde deshalb bei F,: Ff, = 16 und F,: F;, = 20 ausgefiihrt. 
Auch die Aufnahmen sind bei diesen Flachenverhaltnissen mit Belichtungs- 
zeiten von 40 bis 120 see gemacht. Die Figuren kénnen vollkommen still- 
stehen, meist aber laufen sie langsam kontinuierlich oder ruckweise wm. 
Die Randflecke verhalten sich ahnlich: auch sie laufen oft um, aber vielfach 
nicht gleichmabig, sondern indem sich ein Fleck in kurzen Zeitabstanden 
teilt und die entstandenen neuen Flecke einen Teil des Anodenumfanges 
entlanglaufen und sich dann wieder mit einem ruhig stehenden Fleck ver- 
einigen. Nahert man dem Rezipienten einen kraftigen Stabmagneten so, 
dab in Anodennaihe ein Magnetfeld entsteht, so kann man die Umlaufs- 
veschwindigkeit und sogar den Umlaufssinn der Figuren und Randflecke 
iindern. Daraus ergibt sich, dab diese langsamen Bewegungen der Figuren 
von magnetischen Fremdfeldern, in erster Linie vom Erdfelde, herriihren. 

Anders ist es mit schnellem Umlaufen und Zappeln der Figuren. Ebenso- 
oft wie die Figuren stillstehen oder wenigstens stillzustehen scheinen, oder 
wie sie langsam umlaufen, kommt es namlich vor, dai sie unruhig werden 
und fiir das Auge der Kindruck eines planlosen Durcheinanders auf dem sonst 
von der Figur bedeckten Teile der Anode entsteht, aus dem sich mit Mihe 


noch Arme der Figur erkennen lassen. 


Stroboskopische Messungen. Um den Grinden fiir dieses Verhalten 
auf die Spur zu kommen, wurden Beobachtungen nach einer stroboskopischen 
Methode angestellt, die zu tiberraschenden Ergebnissen fihrten. In nachster 
Nahe vor dem Rezipienten wurde ein kleiner Motor aufgestellt, dessen Dreh- 


') A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 81, 799, 1933. 
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zahl weitgehend veranderbar war. Auf seiner Achse sab eine Scheibe von 
22cm Durchmesser mit acht gleichmafig tiber ihren Umfang verteilten 
Schlitzen (Schlitzlange 7,5 em, Winkel6ffnung 5°). Durch diese Schlitze wurde 
die Anode der Entladung betrachtet. Auf diese Weise konnte festgestellt 
werden, dali die scheinbar ruhende homogene Figur dadurch entsteht, 
dafi runde Flecke mit einer von Gasdruck, Stromstarke und Elektroden- 
abstand abhangigen Geschwindigkeit, nahe der Mitte der Anode beginnend, 
nach auben laufen und dann (1 bis mehrere Zentimeter vom Rande der 
Klektrode entfernt) verschwinden. 

Da sich meist das strahlenférmige Fleckensystem, welches durch 
seine dauernde, schnelle Bewegung im Auge den Eindruck eines Sternes 
hervorruft, durch geeignete Wahl der Motordrehzahl zum Stillstand bringen 
lil’t, miissen die Flecke sich mit einer konstanten Frequenz folgen. Diese 
Frequenz labt sich bestimmen als Produkt aus der Anzahl a der Schlitze 
der umlaufenden Scheibe und der Drehzahl nm des Motors: f = a- n, oder 
auf Sekunden bezogen: 

a-n Flecke 
60 sec 


Dab die Fleeke in der Nahe der Mitte der Anode entstehen und nach 


auflen wandern und nicht etwa von auben nach innen, ergibt eine weitere 
kurze Betrachtung: Ist die Motordrehzahl ein wenig zu grol, so laufen im 
Bilde die Flecke nach innen, ist sie zu klein, so bewegen sie sich nach auben. 
Es hat also, wenn die Schlitze, die den Blick auf die Anode freigeben, ein- 
ander zu schnell folgen, der zweite Fleck nicht Zeit gehabt, den Ort, an 
welchem der erste beobachtet wurde, zu erreichen, sondern ist scheinbar 
nach innen zuriickgeblieben. Der dritte Fleck erscheint aus demselben 
Grunde gegeniiber dem zweiten zuriickgeblieben, und es entsteht so der 
Eindruck, dab die Flecke nach innen wandern. Dementsprechend scheien 
sie sich nach auben zu bewegen, wenn die Scheibe ein wenig zu langsam 
umlauft. 

Bei den Bildern selbst, welche man bei Gleichlauf durch das Stroboskop 
erblickt, sind zwei Formen zu unterscheiden: 

lL. Die bei direktem Anblick als ruhender Stern erscheinende Figur 
setzt sich aus wenigen Flecken zusammen, welche wandern, wobei manchmal! 
die Auflésung in Flecke nicht schon im Entstehungspunkt erfolgt, sondern 
etwa die Hialfte des Sternarmes innen auch im Stroboskop von eimer zu- 
sammenhangenden Lichthaut gebildet wird (Fig. 10) und 

2. die bei direktem Anblick nur selten als ruhender, meist als langsam 


oder schnell umlaufender Stern erscheinende Figur erscheint stroboskopisch 
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als ein- oder mehrarmige Spirale, deren innerer Teil stets zusammenhangend 
ist (Fig. 11). Gelegentlich, bei groBen Elektrodenabstaénden und Strémen 
entartet die Spirale in konzentrische Ringe, so dafi der Anblick dem einer 
ruhigen Wasserfliche entspricht, in die ein Stein geworfen wurde. Vor der 
Auflésung in Randnahe zerfallen auch die Ringe in Flecke. 

Das tatsichliche Verhalten, welches aus diesen Erscheinungsbildern 
abgeleitet werden kann, ist folgendes: 

1. Wenn stroboskopiscbh nur Flecke sichtbar werden, so setzt die Ent- 


ladung in der Nahe der Anodenmitte ein; der entstehende Fleck zerteilt 


CP ES, 


Fig. 10. Die Pfeile geben die Fig. 11. Die Pfeile geben die 
Bewegungsrichtung an. Bewegungsrichtung an. 





sich sofort in zwei, die nach genau entgegengesetzten Richtungen auseinander- 
laufen. Dann folgt bei einem zweiarnugen Stern (,,Balken‘*) das nachste 
Fleckenpaar auf der gleichen Bahn, bei einem vierarmigen um 90°, bei einem 
sechsarmigen um 60° usw. versetzt. 

Erfolgt die Auflésung in Flecke erst im Verlauf des Armes (oft bei 
Balken, wenn d grob ist und bei vielarmigen Sternen, wenn d klein und der 
Strom grof ist), so gehen Erzeugung und erster Teil der Wanderung der 
leuchtenden Flachen kontinuierlich vor sich, und das Zerreiben in Flecke 
erfolgt erst auf dem Wege. Dabei kommt es oft vor, dai die Fleckfrequenz 
fir die einzelnen Arme bis zu 30% verschieden ist. [Bei sehr kleinen Elek- 
trodenabstinden, wenn die Arme eben erst aus der kreisf6rmigen Anoden- 
bedeckung herausgewachsen sind, tritt tiberhaupt keine sichtbare Bewegung 
auf (Beispiel: der Stern in Fig. 8, §. 369).]| Auch kommen Geschwindigkeits- 
schwankungen innerhalb eines Armes vor. Es lauft dann, da sie sich iiber 
stroboskopisch merkliche Zeiten erstrecken, nicht nur ein Fleck, sondern 
eine Gruppe von aufeinanderfolgenden mit anderer Geschwindigkeit. 

2. Im Falle der Spirale erfolgt die Fleckerzeugung und Ausbreitung 
iiber den inneren Wegteil stets in Form einer zusammenhiangenden Lichthaut ; 
erst dann tritt die ZerreiBung in Flecke ein. Aber die Ausbreitung erfolgt, 


wenigstens im zusammenhingenden Teile, mcht mehr auf vorgegebenen, 
radialen Bahnen, sondern die Fleckabwanderung andert kontinuierlich 
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ihre Richtung, sie lauft um. Fir direkten Anblick erscheint deshalb auch 
stets der stroboskopisch als zusammenhingendes Lichtband gesehene Teil 
der Spirale als vollbedeckte Kreisflache (Fig. 9, 5.370). 

Der dubere Fleckenteil kann in vorgegebenen, rein radialen Bahnen 
laufen, so dali das direkt blickende Auge einen ruhenden Stern sieht, oder 
ebenfalls umlaufen. Ist die Spirale zweiarmig, so tritt die Abwanderung 
nach auben gleichzeitig an zwei gegeniiberliegenden, umlaufenden Stellen 
ein, bei einer dreiarmigen an drei um 120° versetzten usw. Fig. 12 veran- 


schaulicht schematisch, bei welchen StrO6men und Elektrodenabstanden 





es stillstehende Figur -~— -bewegte Figur (Flecke) — 


Rand Vecke 








Kothoae nicht vollstanaig bedeckt 
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Fig. 12. Vereinfachte schematische Darstellung des stroboskopischen Anblicks 
der Figuren bei 7,0 Tor. 
etwa die einzelnen Erscheinungsformen bei p = 7,0 Tor auftreten. Die 
Zustiinde sind allerdings nicht so stabil, dafi man scharfe Grenzlinien 
ziehen kénnte: die eingetragenen Formen sind deshalb nur als brauchbare 
Orientierung zu werten. 

Man sieht, dab sich das Figurengebiet bei 7 Tor je nach der Stromstarke 
von 2.5 bis 4 em bis zu 8 bis 14 em Elektrodenabstand erstreckt. Bei kleien 
Abstanden liegt zunachst ein Bereich stillstehender Sterne, denen ein solches 
mit bewegten folgt. In beiden nimmt die Armzahl mit Stromstarke und 
Abstand zu. Dann kommt bei mittleren Abstanden das Gebiet der Spiralen, 
deren Armzahl mit wachsendem Abstand abnimmt. An seinem oberen 
Ende wurde gelegentlich das kleine Spezialgebiet der Ringe beobachtet. 
Bei groben Abstainden treten schleblich langarmige Sterne mit 4, 3 oder 
2 Armen auf. In den Ubergangsgebieten Stern—Spirale und Spirale—Stern 
liegen verbreitete Gebiete von Unruhe, d. h. die Flecke laufen dort planlos 
nach auBen. Soweit sich in diesen Gebieten wenigstens kurzzeitig Figuren 








auch 


» Teil 


whnen 


oder 


prung 


tellen 
eTali- 


nnden 


Die 
inien 


ibare 


tarke 
2jnen 
Iches 
und 
alen, 
yeren 
htet. 
oder 
stern 
anlos 
uren 





Die Formen der Anodenglimmhaut in Wasserstoff. 375 


erkennen lieBen, sind diese in Fig. 12 verwertet; die unruhigen Gebiete 
selbst wurden nicht eingetragen. 

Die Frequenzbestimmung ist am einfachsten und in den daraus zu 
ziehenden Schliissen am iibersichtlichsten, wenn die stroboskopische Figur 
den Spezialfall konzentrischer Ringe zeigt. Dann hat die Frequenz ab- 
hangig von Stromstarke und Abstand den in Fig. 13 und 14 veranschaulichten 
linearen Verlauf. Und zwar 














steigt sie mit dem Strome 7 aor | a@=8083 87 90cm 
und sinkt mit dem Ab- a Se eed F 
stande d. Extrapoliert man, | 1, ' 
so erkennt man, dab sie bei | fie 4 
der Stromstirke 0 auch mit 0 a RR inca eas ea 
beginnt; ebenso erreicht sie , | fry 
bei einem bestimmten Ab- | | Abd 
stand dy den Wert 0. Man ie, oe ifn B ase 
' ee “s/o 
kann diese Abhangigkeiten, Ai | 
wenn man von Extremfillen | 77 | 
absieht, durch die einfache yy y | | 
Gleichung: | 
f = c(dy—d)1 0 20 40 ot a 100 = 120A 140 
zum Ausdruck bringen, Fig. 13. Frequenz f bei verschiedenen Elektroden- 


abstinden d in Abhingigkeit yon der Stromstiarke i. 


wobei ¢ eine Konstante ist. Gasdruck : 7,0 Tor. 


Der Punkt d= d, wird 
allerdings nie erreicht. Entweder springt die Entladung schon vorher an 
den Anodenrand, oder die Frequenz weicht vom linearen Verlauf nach zu 
groben Werten hin ab, wenn d gegen dy geht. 

Auch die Geschwindigkeit v, mit der die Bewegung itiber die Anode hin 
erfolgt, laBt sich tiberschligig bestimmen. Ist s die Lange des radialen 
Weges, den die Entladung bei ihrer Ausbreitung zuriicklegt, so ist: 





v=s-:f, (f=a-n; a= 8). 


Wiunscht man v in em/see und beriicksichtigt noch, daB die zweite Ent- 
ladungswelle schon entsteht, wenn die erste erst etwa drei Viertel des 
Weges s zuriickgelegt hat, so wird die Geschwindigkeit: 

38 s-8-n s-n 


this ask! cinhageeees, a pene 
v = io “msec 





So berechnet, liegen die Geschwindigkeiten, die den Frequenzen nach 
Fig. 13 und 14 zugeordnet sind, zwischen 200 und 400 cm/sec. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 25 
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Weit schwieriger sind die Verhaltnisse zu tiberblicken, wenn Sterne 
und Spiralen als stroboskopische Figuren auftreten. Man erhalt zwar auch 
dann Abhangigkeiten von Strom, Abstand und Druck, aber diese sind so 
beschaffen, daB sie sich nicht in eine einfache mathematische Form bringen 
lassen. Man kommt erst weiter, 





b= RK 000 mA | 
| 


wenn man nicht mehr die 
Frequenz f, sondern die Zahl z 
aller in der Zeiteinheit ent- 
stehenden Flecke zur Grundlage 
der Betrachtungen macht. Dann 





stimmt iiberraschenderweise 
die oben abgeleitete Gleichung 
f = c(dy—d)i 


wieder [in der abgewandelten 
Form 


z= C (dy—d)il. 











é si cate @cm Nur ist der Nachweis hier infolge 
Fig. 14. Frequenz f bei verschiedenen der Instabilitat der Figuren 
Stromstirken i in Abhiangigkeit vom sehr schwer zu erbringen. Die 
Elektronenabstand d. Gasdruck: 7,0Tor. Fig. 15 und 16 zeigen = 
gebnis von Messungen an Sternen verschiedener Armzahl, welche die An- 
nahmen bestatigen. Bei Spiralen scheitert die Nachpriifung an der groben 
Zahl der einzelnen Flecke; immerhin konnte auch da grundsatzlich derselbe 
Charakter erkannt werden. 

Die Fleckgeschwindigkeiten kénnen — fiir alle Messungen betrachtet — 
bis zu sehr kleinen Werten abnehmen (so, dab man die Bewegung noch mit 
bloBem Auge wahrnimmt); die gréBten beobachteten liegen bei 600 cm/sec. 

Zusammengefabt ergibt sich, dab die Anzahl z der in der Zeiteinheit 
entstehenden Flecke in weiten Grenzen linear mit der Stromstirke zu- und 
mit dem Elektrodenabstand abnimmt. Auf eine ganz entsprechende Ab- 
hingigkeit wurde schon bei der Beschreibung der Stromabhangigkeit der 
sichtbaren Erscheinungen (8. 369) hingewiesen: Auch da bewirkte Strom- 
erhodhung das gleiche wie Abstandsverringerung. Auberdem wird z gleich- 
zeitig mit dem Drucke kleiner. Der Fall konzentrischer Kreise labt das als 
Spezialfall am einfachsten erkennen, weil in dem beschrankten Bereiche 
seines Auftretens Armzahl und Armlainge konstant sind. 

Spannung und Elektrodenabstand. Interessante Eigentiimlichkeiten 
zeigt bei Veranderung des Elektrodenabstandes d die Entladungsspannung U. 
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Man kann den Gesamtspannungsabfall zwischen Anode und Kathode der 


intl aitzli onein r verschiedene Tei iedern: 
Entladung in drei grundsatzlich voneinande schied Teile gliede 


Flecke/sec 
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Fig. 15. Anzahl z der je Sekunde entstehenden Flecke als Funktion 
der Stromstarke 7. Gasdruck: 6,0 Tor; Elektrodenabstand: 5,0 cm. 


Kathodenfall, Anodenfall und Spannungsverbrauch im dazwischenliegenden 
Teile, dem Rumpf. Die beiden ersteren sind bei gegebener Stromstiarke und 


gegebenem Druck konstant [wenn man 
den Elektrodenabstand nicht so klein 
macht, daB Komplikationen auftreten+)], 
der Spannungsverbrauchim Rumpfandert 
sich linear mit der Lange der von ihm 
erfiillten Strecke?). Daraus folgt, daf 
in einem Diagramm U = f (d) der 
Spannungsverlauf fiir den Rumpf auf- 
gezeichnet ist, wahrend Kathoden- und 
Anodenfall nur als additive Konstanten 
eingehen, die als hier unwesentlich nicht 
betrachtet werden sollen. 

In Fig. 17 und 18 sind fiir p = 7,0 
und 5,0 Tor Spannungs-Abstandskur- 
ven fiir verschiedene Stromstarken ge- 
zeichnet. Man erkennt daraus einen 
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Fig. 16. Anzahl z der je Sekunde 
entstehenden Flecke als Funktion 
des Elektrodenabstandes d. Gas- 
druck: 6,0 Tor; Stromstirke : 50 mA. 


charakteristischen Verlauf: Bei Elektrodenabstandsverringerung nimmt 
die Spannung zunichst annihernd erwartungsgemif dem Gradienten in 


1) A.Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 81, 799, 1933. — 
2) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ebenda 81, 283, 1933. 
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Wasserstoff entsprechend ab. Gelangt man jedoch in die Nahe des Punktes, 
bei welchem die Entladung auf der Anode vom Rande weg zur Figur um- 
springt, so verlangsamt sich diese Spannungsabnahme mehr und mehr, 
bis der Sprung erfolgt (in den Diagrammen senkrechte Linie mit Pfeil nach 
unten). Diese Verzégerung wird um so starker, je kleiner der Strom ist, 
ja es kann so weit kommen, dafi die Spannung trotz abnehmenden Abstandes 
wieder um einige Volt steigt (Fig. 18, unterste Kurve, fiir 12,5 mA). Beim 
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Fig. 17. Spannungsverlauf bei verschiedenen Stromstirken i als Funktion 
des Elektrodenabstandes d. Gasdruck: 7,0 Tor. 


Umspringen selbst sinkt die Spannung plotzlich um einen betrachtlichen 
Wert, der Spannungssprung genannt sei, und nimmt dann weiter genau 
linear ab. — Vergrébert man den Elektrodenabstand wieder, so erfolgt der 
Sprung von Figur zu Randflecken und damit der Spannungssprung nach 
oben (in den Abbildungen gekennzeichnet durch eine senkrechte Linie mit 
Pfeil nach oben) erst bei viel gréBeren Abstanden (Fig. 19), was schon bei 
der Beschreibung der Figuren erwahnt wurde. Dementsprechend ist der 
dabei auftretende Spannungssprung auch viel kleiner (Fig. 20). 

Zur Erklirung des Spannungssprunges kann in erster Linie die Tatsache 
herangezogen werden, dafs der wahre Elektrodenabstand d’ Kathode 
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—Anodenrand gréber ist als der gemessene d, wenn die Entladung ausschlieB- 
lich am Rande der Anode sitzt (Fig. 21). Rechnerisch ergibt sich d’ zu: 


d’ = \(R—nr)? + @, 





wobei R der Anodenradius und r der Kathodenradius ist. 
Dabei ist die kleine additive, in d und d’ enthaltene Lange von Kathoden- 
und Anodenfallgebiet vernachlassigt und fiir beide GréBen (d und d’) der 





500 
V 


480 








460 





420 


400 


es 





560 






IYO 








> ae | ~--- ++ + 
- | Sprungpunkte | 











| ———derechnerer Verlauf 
a | | a ‘oe KY Sprungrichtung 
| J 
300 0 2 rm” 6 8 10 72 1y cm 


o— 


Fig. 18. Spannungsverlauf bei verschiedenen Stromstirken i als Funktion 
des Elektrodenabstandes d. Gasdruck: 5,0 Tor. 


kiirzeste Weg von der Kathode zur Anode zugrunde gelegt, weil man damit 
dem Ergebnis der Messungen am besten nahekommt. 

Mit Hilfe der Differenz d’—d der Abstiande kann man fiir jeden Abstand d 
die zusitzliche Spannung fiir das Randbedeckungsgebiet gegeniitber dem 
Figurengebiet als Produkt aus dem mittleren Spannungsverbrauch E 
und d’—d berechnen. Dabei ist die vereinfachende Annahme gemacht, 
daB sich die Trager, iiber viele Weglingen betrachtet, geradlinig von Elek- 
trode zu Elektrode bewegen. Zeichnet man den Spannungsverlauf fiir 
Figurenbedeckung (kleine Abstinde d) bis zu den gréBten Abstinden extra- 
pohert durch (aus dieser Geraden wurde der Spannungsverbrauch EF be- 
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stimmt) und zahlt dazu die berechneten zusitzlichen Spannungen, so erhalt 
man tatsachlich Kurven, die annaihernd den Spannungsverlauf im Rand- 
bedeckungsgebiet wiedergeben. Sie sind in Fig. 17 und 18 gestrichelt ein- 
gezeichnet. 

Diese Kurven liegen allerdings bei groBen Abstainden im allgemeinen 
einige Volt zu hoch; kurz vor dem Umsprung nacb unten liegen sie dayegen 





16 : } 
cm. ; 
a t ——< . ome 4 
/ / 
4 
oo fi 
507or VA, zunehmend £70 Tor 
Y 4 

















0 10 20 30 40 50 60 20 mA 80 
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Fig. 19. Zusammenhang von Elektrodenabstand d,, beim Umsprung und Stromstarke 
bei abnehmendem und bei zunehmendem Elektrodenabstand d. 


zu tief. Dort geht die Entladung nicht mehr auch nur annahernd geradlinig 
von der Kathode zur Anode, sondern wird schon stark zur Mitte gekriimmt. 
Am ausgepragtesten tritt dieses Verhalten bei kleinen Strémen in Er- 
schemung, wie die folgende Zusammenstellung von Mefwerten zeigt: 


Obere Sprungspannung U fiir abnehmenden Elektrodenabstand. 





p t Uber. Ugem. Uber. — Ugem. 
Tor mA V V V 
7,0 75 423 423 0 
7,0 50 386 398 12 
7,0 25 370 388 18 
5,0 75 465 463 —2 
5,0 50 412 416 4 
5,0 37,5 384 388 4 
5,0 25 354 363 9 
5,0 12,5 336 349 13 


ilt 
d- 


n- 


en 
en 
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Nicht beriicksichtigt werden konnte bei der Berechnung die Quer- 
spannung, welche noétig ist, um die negativen Trager aus dem gesamten 
Kntladungsquerschnitt am Elektrodenrand zusammenzuziehen. 

Zur Kontrolle wurde der Spannungsverbrauch 1 auch aus dem Span- 
nungsverlauf im Randbedeckungsgebiet bestimmt, indem U = f (d’), 
bei groben Abstinden eine Gerade, gezeichnet wurde. Er ist innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem bei kleinen Abstainden gemessenen gleich. 

Uber die Gré8e der Spannungsspriinge und ihren Zusammenhang mit 
der Stromstarke gibt Fig.20 Aufschlu{. Man sieht, dali bei wachsender 
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Fig. 20. Zusammenhang von Spannungssprung Ug und Stromstirke i bei abnehmendem 
und bei zunehmendem Elektrodenabstand d. 


Stromstarke der Spannungssprung in beiden Richtungen, bei Abstands- 
verringerung und bei Abstandsvergréherung, allmahlich klemer wird, des- 





cleichen bei abnehmendem Druck. Man kann Kathode 

daraus und aus den Kurven ,,Elektroden- FT ow be 

abstand beim Umsprung“ (Fig. 19) schlieBen, / z 

dab das Umspringen von der Figur zu aus- j | 7 

schlieBlicher Randbedeckung an die Be- ul - 

dingung geknipft ist, da zwischen den ; ‘I 

beiden Zustinden noch eine merkliche / | 
Spannungsdifferenz vorhanden ist. Geht / p | 

diese unter einen Grenzwert von einigen -— : 2 
Volt (etwa 3 Volt), so tritt kein Sprung ia 


mehr ein, sondern die Figur kann sich 

erbalten, meist als unscharfer Fleck, annaihernd in Anodenmitte. Das 
gilt sowohl fiir grofe Stromstirken wie auch fiir kleine Drucke, so dab 
dadurch eine untere Druckgrenze fiir die besprochenen LErscheinungen 
uberhaupt gegeben ist, die bei 2 bis 3 Tor liegt. 
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Tie lichtlosen Teile der Anode. Vie Frage, ob die lichtlosen Teile der 
Anode auch an der Stromfiihrung beteiligt sind, wurde untersucht, indem 
die Anode in ein System von konzentrischen Ringen aufgeteilt wurde. 
An der Figurenbildung selbst konnte man sehen, dai durch diese MaBnahme 
die Erscheinungen an sich nicht gestért werden. Das Ergebnis der bei 
verschiedenen Drucken, Str6men und Elektrodenabstanden vorgenommenen 
Messungen war, dal die lichtlosen Teile der Anode immer nur unwesentlich 
an der Stromfiihrung beteiligt sind; sie tragen nur wenige Prozente des 
Gesamtstromes. Sie nehmen also nur die wenigen, durch Diffusion auf- 
treffenden Ladungstrager auf, wahrend der Hauptteil des Stromes den durch 
den Anodenfall gegebenen Weg gréberen Spannungsgefalles geht. 

Das Verhalten von Gasgemischen. SchlieBlich wurde noch das Verhalten 
von Gasgemiuschen untersucht. Dabei zeigte sich, dab schon 3°, Wasserstoff, 
reinem Argon zugesetzt, die Argonentladung in wesentlichen Ziigen zu einer 
Wasserstoffentladung umbilden. Vor allem Spektrum und kathodische 
Stromdichte sind schon die dem Wasserstoff eigentiimlichen geworden. 
Auch hat sich die Anode mit einer Lichthaut wbherzogen. Bei 7% Wasser- 
stoffzusatz ist die Anode nicht mehr gleichmafig bedeckt, sondern der Rand 
ist am hellsten; bei 12° Wasserstoff haben sich die Randflecke gebildet, 
und dann erscheint auch sehr bald — zunachst verschwommen — die Figur. 
Dieses Verhalten des Gemisches wird daraus verstandlich, daB die I[oni- 
sierungsspannung des Wasserstoffs nur 13,5 (H,) bzw. 15,4 (Hg) Volt betragt, 
wihrend sie bei Argon 15,7 Volt betragt: aus dem leichter ionisierbaren 
Wasserstotf werden infolgedessen schon, wenn er in geringen Mengen auftritt, 
die positiven Ionen gebildet, und damit nimmt die Entladung die Kenn- 
zeichen einer Wasserstoffentladung an. 

In Stickstoff (Ionisierungsspannung 15,8 Volt) bewirken schon Spuren 
von Wasserstoff das Auftreten von Randflecken, bei weniger als 10% 
Wasserstoffzusatz sind schon die Figuren vorhanden, bei 20°, Zusatz laBt 
sich im Stroboskop die Bewegung der Flecke verfolgen. Dabei hat die 
Entladung an der Anode noch durchaus die ziegelrote, dem Stickstoff 
eigentiimliche Farbe, was nur damit erklart werden kann, daB die Anregungs- 
spannung fiir die intensivsten Bogenlinien von Stickstoff niedriger liegt als 
fir die von Wasserstoff. Charakteristisch fiir das Gemisch ist, dab auch 
bei sehr groBem Wasserstoffanteil die Flecke sehr viel langsamer laufen 
baw. in der Zeiteinheit sehr viel weniger Flecke entstehen als in reinem 
Wasserstoff. Schon wenn man solchem nur wenige Prozente Stickstoff 
zusetzt, geht die Zahl der sekundlich erzeugten Flecke auf etwa 100 zuriick 
und bleibt auch bei Zunahme des Stickstoffgehalts in dieser GréBenordnung. 
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Aus dieser Tatsache Schliisse zu ziehen, ist jedoch auBerordentlich schwierig, 
weil in einem derartigen Gemisch, wenn auch in geringem Mabe, Stickstoff- 
Wasserstoffverbindungen (NH,) entstehen und eine Rolle spielen kénnen. 

Ganz ahnlich liegen die Dinge, wenn man reinem Wasserstoff Sauerstoff 
zusetzt. Dabei entsteht mit Sicherheit in der Entladung H,O (Nachweis 
mit P,O,; im Rezipienten; das Wasser wird chemisch gebunden, im Re- 
zipienten ist nach einiger Zeit nur noch die im Uberschufi vorhandene 
Gasart nachweisbar). Diese Feuchtigkeit ist vermutlich die Ursache fiir die 
eigenartigen, ganz langsam bewegten oder stillstehenden Figuren auf der 
Anode, die in einem solchen Gemisch entstehen. In reinem Sauerstoff ist 
die Anodenhaut nur ein ganz schwacher Schimmer, und das bleibt zunachst 
auch bei Wasserstoffzusatz so. Doch allmahlich wird sie heller und scharf 
umgrenzt, bis bei starkem Uberwiegen des Wasserstoffs Figuren und Rand- 
flecke entstehen. Setzt man reinem Wasserstoff emige Prozente Sauer- 
stoff zu, so konzentriert sich die Entladung auf der Anode in einzelne, 
ruhende Flecke in der Mitte und ihrer Umgebung. Hat man Phosphor- 
pentoxyd im Rezipienten, so wird die gebildete Feuchtigkeit allmahlich 
aufgebraucht. Das bewirkt, dafi diese Flecke auf der Anode Verbindungs- 
arme erhalten, auf den Rand zu wandern und die fiir reinen Wasserstoff 
beschriebene schnelle periodische Fleckwanderung einsetzt, bis schlief- 
lich der alte Zustand erreicht ist, in welchem aller zugefiihrte Sauerstoff 
in Wasser verwandelt und gebunden ist. 

Versuch einer Deutung der Erscheinungen. Wasserstoff nimmt mit 
seiner Anodenglimmhaut eine Ausnahmestellung unter allen Gasen ein. 
Er ist das einzige bekannte Gas, bei dem eine Anodenglimmhaut, deren 
Grobe durch Stromstarke und Gasdruck vorgeschrieben ist, die Wieder- 
zusammenziehung der sich von der Kathode aus ausbreitenden Strémung 
nach der Anode hin erzwingt. Hierzu tritt noch eine zweite Eigentiimlichkeit : 
Lést sich die Anodenglimmhaut in einzelne bewegte Flecke auf, so unter- 
schreitet die Fleckbreite niemals ein bestimmtes, vom Gasdruck abhangiges 
Mindestmah, wie schon bei der Beschreibung der Druckabhangigkeit der 
Glimmhautformen angegeben wurde. Diese beiden Eigentiimlichkeiten, 
deren Ursache aufzuklaren hier zu weit fiihrt, geben die Erklirung der 
beobachteten Erscheinungen. Die erste Kigentiimlichkeit fiihrt zu dem in 
Fig. 22 veranschaulichten Stromverlauf. 

dist der Durchmesser der Anodenglimmhaut ; der iiber dieser vorhandene 
Anodenfall betrigt etwa 20 Volt. Gestrichelt sind die Stromlinien, lings 
deren der Strom mit einem gewissen Gradienten verliuft. Wegen dieses 
Gradienten ist die Spannung zwischen einem Punkt A und der Anode 
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Zur Theorie des Supraleitvermégens der Elemente 


Z. A. Epstein 


Ill. Uber den Ursprung und den Giiltigkeitsbereich 
des autgestellten Kriteriums des Supraleitvermégens. 
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mich dem. Kimilul der Grobenverhaltnisse der ubrigen Parameter des 


treffenden Elementes. Daber koénnen diese verschiedenen Eimwirkiw 
auch in entgegengesetzter Richtuneg tatiy sein. 
dey zwischen den \tomen bestehenden Kraft nut deren VV ACTS 

Klement zu Element auf mumer vrObere Inntfernungen. walhrend die d 


naturlicherweise stattfindende Verminderuny der Schwingungsamoplitud 


becriffenen Klektronen vom nachsthegenden emwirkenden Atom vergrObert 


Danut wir das E:ndresultat. d. h. die sich ergebende Grobe der annahernad 
nn beemfluabte l} Strecke finch 1) kOnnte rh. WLUbten uns lie allvemeine Th Fest 
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lichen Beziehungen bekannt sein, die stattfinden: elmerseits zwischen den 


Groben der von den Atomen ausgehenden Krafte. die wir der Hauptsach: 
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nach als durch die Grében der betrefttenden Direktionskrafte ,0° bestimuint 
annehmen konnen, und den Weiten der Schwingungsamplituden, andererseits 
zwischen diesen letzteren und den ihnen entsprechenden annahernd un- 
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beeinflubten Strecken., wovon auch weiter unten ausfiihrlich die 
wird. 

Vorliufig set nur iber diese vesetzlichen Beziehungen bemerkt, dab 
sie sich im groben und ganzen durch eme klar ausgesprochene allgem 
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Anderungsrichtung feststellen lassen. die sich beim Ubergang von Element 
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zu Klement in den Grében der Parameter der Elemente zeigt. namilich tallen 


a? var PF 1] Ce ee ee Be der Direkti ; 
die Parameter g 4. 0 undp nut allmahlich steivender Grrobe der Virektlons 
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Die vorliegende Arbeit versucht eine Entwirrung und Termordnung des Cer- 
Funkenspektrums. Es werden 430 Linien in ein Termsystem eingeordnet, dessen 
tiefster Term ein ?D-Term ist. Die Analyse ergab eine weitgehende Ahnlichkeit 
zwischen dem Funkenspektrum von Cer und dem Bogenspektrum von Lanthan. 
Auf Grund des gleichen Aufbaues der Terme in beiden Spektren wird an- 
genommen, da fiir die tiefsten Energiezustinde im ionisierten Cer-Atom dieselbe 
Elektronenanordnung wie beim neutralen Lanthanatom maSgebend ist. — Aus 
vorliegenden Zeeman-Effektmessungen werden fiir eine Anzahl von Termen die 
g- Werte bestimmt und Abweichungen von den Land éschen g- Werten festgestellt. 
Es ergibt sich weiter, daf die Intervallregel nicht mehr befolgt wird. Die Inten- 
sitatsregel gilt nur sehr angenihert. — Die zweite Ionisierungsspannung des 
Cers wird zu 14,8 Volt berechnet. 


Jahren untersucht worden, als die Entwicklung der Theorie der Spektral- 
terme durch Heisenberg und Hund Anhaltspunkte fiir ihre Termordnung 


Das Funkenspektrum des Cers*). 


Von Kurt Haspas in Berlin. 


(Eingegangen am 12. Juli 1935.) 


I. Einleitung. Die Spektren der seltenen Erden sind erst in den letzten 


gab. Die Untersuchungen begannen durch Goudsmit!) und Russell und 


Meggers*) bei Lanthan. Meggers?) untersuchte die Spektren von Lute- 


tium, der letzten seltenen Erde, Karlson*) begann am Anfang der Reihe 


und bestimmte den Grundterm von Cer. Kalia®) schlieBlich analysierte 


das Spektrum des doppelt ionisierten Cers. 


Die vorliegende Arbeit ver- 


sucht eine Entwirrung und Termordnung des Cer-Funkenspektrums. 


Lanthan steht in gewisser Hinsicht auberhalb der seltenen Erden. 


Es gehort zwar in seinem chemischen Verhalten zu ihnen, unterscheidet 


sich aber in seinem inneren Aufbau von den Erden dadurech. dab es 


kein 


in einer 4 f-Bahn laufendes Elektron  besitzt. 
4 f-Schale, der 


Der Ausbau der 
fiir die seltenen Erden charakteristisch ist, beginnt 


erst mit Cer. Es fragte sich daher, wo der Abbau der Elektronen erfolgt, 


wenn das Ceratom ionisiert wird. 


Falls die in den dubBersten Bahnen lau- 


fenden Elektronen entfernt werden, mite das Ionenspektrum eine weit- 


gehende Verschiedenheit vom Lanthanspektrum zeigen. Die Analyse des 
Spektrums von Ce II ergab, dah das 4/f-Elektron abgebaut wird. Die 
Ubereinstimmung im Aufbau der Spektren von La I und Ce II ist bis in 


*) Dissertation der Philosophischen Fakultit der Friedrich Wilhelms- 
Universitat zu Berlin. 


') S. Goudsmit. Kon. Akad. Wet. Amsterdam 33. 774. 1924. 


HN. 


Russell u. W. F. Meggers, Bur. of Stand. Journ. of Res. 9, 625, 1932. 
F. Meggers, ebenda 5, 73, 1930. — *) P. Karlson, ZS. f. Phys. 85. 482, 
°) P.N. Kalia, Indian. Journ. Phys. 8, 


3) W. 
1933. 


137, 


1933. 
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viele EKinzelheiten gefunden worden. Zum gleichen Ergebnis kommt Kalia, 
der als Grundzustand von Ce III die Xenonschale und zwei in 5 d-Bahnen 
laufende Leuchtelektronen findet. Bei der Ionisation des Ceratoms wird also 
das zuletzt eingefangene Elektron wieder entfernt, wahrend bei der Ioni- 
sation des Lanthans das nicht der Fall ist. Die homologen Atome Scandium, 
Yttrium und Lanthan verhalten sich in dieser Hinsicht ganz verschieden. 
Nur bei der Ionisation des Y wird wie bei Ce das zuletzt eingebaute Elektron 
wieder entfernt. 

II. Messungen. Zur Untersuchung benutzt wurden die Messungen 
von Klein’), Kiess*) und die auf I. A. reduzierten Ergebnisse von 
Bakowski*) und Exner und Haschek?‘). Ein wesentliches Hilfsmittel 
fir die Entwirrung der Linien waren die Untersuchungen von King?®), 
die eine Unterscheidung der Bogenlinien von denen des Funkens geben. 
Im Ultravioletten sind nur wenige Linien von Lang®), Me Donald‘) 
und Me Lennan§8) gemessen worden. Ihre Zahl reichte nicht aus, die Terme 
der oberen Gruppe, die insbesondere durch héhere Hauptquantenzahlen 
der Leuchtelektronen entstehen, festzulegen. Hier miibten noch weitere 
Beobachtungen angestellt werden, ebenso wie im Ultraroten, wo noch starke 
Linien liegen, die Ubergangen zwischen hoheren Termen der tiefen und 
denen der mittleren Termgruppe entsprechen. An diesem Mangel lag es 
auch, dai nur die tiefsten Terme gefunden wurden. 

Bei der Beriicksichtigung der verschiedenen Messungen ergab sich, dai 
die Beobachtungen nur selten in den hundertstel A iibereinstimmten. 
Es kamen Differenzen bis zu 0,1 A und mehr vor. Die Fehlergrenze bei der 
vorliegenden Analyse wurde deshalb im Violett, in dem die Mehrzahl der 
eingeordneten Linien legt, zu 0,3em- im Durchschnitt angenommen. 

III. Das Termschema von Ce II. In der Tabelle 1 sind die Elektronen- 
anordnung und die daraus folgenden tiefsten Terme des neutralen Cer- 
atoms, deren Lage von Karlson) diskutiert worden ist, dargestellt. 

Wird das Atom ionisiert, so ergeben sich fiir die drei zuriickbleibenden 
auberhalb der Xenonschale befindlichen Elektronen die in der Tabelle 2 
angefiihrten méglichen Anordnungen und die daraus folgenden Terme. 
Die Elektronenzustande sind in der Aufeinanderfolge aufgefiihrt, wie sie 

1) Ph. Klein, ZS. f. wiss. Photogr. 18, 45, 1919. — 2) C.C. Kiess. B.S. 
Hopkins u. H.C. Kremers, Se. Papers Bur. Stand. 17, 317, 1921. — 
3) A. Bakowski, ZS. f. wiss. Photogr. 4, 74, 1906. — 4) Exneru. Haschek, 
Spektren der Elemente. Leipzig 1911. — *) A. S. King, Phys. Rev. 30, 458, 
1927. — *) R. J. Lang, Phil. Trans. (A) 224, 371, 1924. — *) J. Me Donald, 
Trans. Can. 20, 313, 1926, — 8) J.C.MeLennan, ebenda, 8.377. — 
®) P. Karlson, ZS. f. Phys. 85, 482, 1933. 
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aus der empirisch gefundenen Lage der Terme (Tabelle 4) gefolgert wurde. 


Von den theoretisch méglichen Termen sind die in der Tabelle 9 angegebenen g 
gefunden worden. b 


Tabelle 1. Elektronenanordnung des neutralen Atoms. 
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Die aus fd* folgenden Terme wurden nicht beobachtet, weil sie ohne P 
Verletzung der Auswahlregeln keine Kombinationen mit den tiefen Termen 
geben kénnen. Die zwischen den einzelnen Elektronenanordnungen nach 


den Auswahlregeln moéglichen Ubergange sind in der Tabelle 3 dargestellt. 


Tabelle 2. Elektronenanordnung des ionisierten Atoms. 
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Die tiefsten Terme mit dem Grundterm 7) sind in der Gruppe I an- 
gefiihrt, dariiber liegt die mittlere Termgruppe II, der sich die obere mit III 
bezeichnete Gruppe anschlieBbt. 


IV. Ergebnis. Die Analyse des Funkenspektrums des Cer ergab eine 
weitgehende Ahnlichkeit mit dem Bogenspektrum von Lanthan. 

Im Bogenspektrum von Ce ist der energetisch tiefste Zustand durch die 
Elektronenanordnung 4f 5d 6s 6s beschrieben, dem ein 3H-Term entspricht 
(vgl. Tabelle 1). Bei Cer beginnt der Ausbau der 4 f-Schale. Das 4 f-Elektron 
wird verhaltnismafig fest gebunden, wie die Dreiwertigkeit der seltenen 
Erden zeigt. Es ist daher anzunehmen, dab die hoheren (geraden) Terme 
mit kleinen Hauptquantenzahlen durch den Sprung der d- und s-Elektronen 
entstehen. Karlson!) findet einen nicht naher bezeichneten °J-Term als 
tiefsten der mittleren Termgruppe. Dieser wiirde nach dem Gesagten der 
Elektronenkonfiguration 4f5d6s6p zuzuordnen sein. 

Im Bogenspektrum von Lanthan finden Russell und Megyers?) 
als tiefsten einen 2D-Term, der aus 5d 6s 6s hervorgeht. Die nachsthdheren 
Energieniveaus werden dargestellt durch 5d 5d 6s, deren tiefstes ein *F-Term 
ist. Aus der Anordnung 5d 6s 6p entstehen die (ungeraden) Terme der 
mittleren Gruppe, mit einem 4F-Term als tiefstem. Es folgen die ebenfalls 
ungeraden Terme aus 6s6s6p, dann die aus 5d5d6p und scblieBlich 
4f5d6s. 

Im Funkenspektrum von Cer wurde als tiefster Term ein 7/)-Term 
gefunden, wahrend etwas héher ein *F- und ein *P-Term liegen. Ihre Kom- 
binationen mit héher gelegenen Termen enthalten 38 von den 53 starksten 
Linien des gesamten Spektrums. Die ,,raies ultimes”, die wie beim La 
Funkenlinien sind, sind Kombinationen des ?)D-Terms mit tiefgelegenen 
Termen der mittleren Gruppe; die Resonanzlinien sind aber nicht in ihnen 
enthalten. Der gleiche Aufbau der Terme im Bogenspektrum von La und 
im Funkenspektrum von Ce (vgl. Tabelle 4) legt es nahe, anzunehmen, 
da fiir die tiefsten Energiezustande im ionisierten Ceratom dieselbe Elek- 
tronenanordnung wie beim neutralen Lanthanatom mafgebend ist. 

Das 4/f-Elektron tritt erst bei den héheren Energiestufen auf. Nur 
liegen hier die Terme, die aus Elektronenanordnungen mit einem 4 f-Elektron 
sich ergeben, tiefer als die entsprechenden bei Lanthan. Hier zeigt sich 
ein Zusammenhang mit dem neutralen Atom, dessen Grundzustand ja ein 
4 f-Elektron enthialt. 


1) P. Karlson, ZS. f. Phys. 85, 482, 1933. — #) H. N. Russell u. 
W. F. Meggers, Bur. of Stand. Journ. of Res. 9, 625, 1982. 
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Die tiefsten Terme der mittleren Gruppe sind ein 4F- und ein 4D-Term, 
denen wie bei La die Elektronenzusténde 5d6s6p zuzuschreiben sind. 
Dann folgen Terme, die nicht mit dem ?/)-Term kombinieren, aber starke 
Linien mit dem 4F-Term geben und daher der Elektronenanordnung 4f 5d 6s 
zugeordnet wurden (vgl. Tabelle 3). Dariiber liegen die zahlreichen Terme 
aus 5d5d6p, die entsprechend dem La die staérksten Kombinationen mit 

den tiefen Termen geben. Ihre 


Tabelle 4. Linien sind die starksten des ganzen 





Cel Celt Lal Spektrums. 
Die Konfigurationen 4f 5d 6p 
+f 6s6s Sd6s6s und 4f/6s6p geben eine Anzahl 
0 


4f5d6s6s 5 
5 


d6s 5d5d6s . ; 
von geraden Termen, die also nicht 
4f 5d6s ml ( ual tieien ermen ombpi- 
4f6s6s nieren. Uber der mittleren Gruppe 
bs 6s p 6s6s6p ik 32 leiel Abs , 
5 d Bs d 6 Pp 5 d 5 d 6 Pp legt lm etwa £ eic~nen 2: stan e 
Vea 475 . 6 | wie diese iiber dem Grundterm eine 
4f5d5d? 4f5¢d5 ; " 
} i Anzahl nicht weiter untersuchter 
4f5d6p -_ ‘ —_ . 
4f6s86p Niveaus, die diesen Elektronen- 


zustanden zugeschrieben wurden. 
Die Tabelle 4 zeigt im Vergleich mit den Bogenspektren von Ce und La 
die energetisch aufeinanderfolgenden Elektronenzustande, wie sie aus der 
Lage der Terme folgen. 

Weitere Untersuchungen ergaben eine Folge von Termniveaus, die 
etwa 70000 bis 80000 em iiber dem Grundterm liegen und von denen zwei 
als 2D-Term gedeutet wurden. Nimmt man an, da8 dieser der Elektronen- 
anordnung 5d 6s 7s zuzuordnen ist, so labt sich daraus mit einiger Genauig- 
keit das zweite lonisationspotential des Ce berechnen. Setzt man eine 
Rydberg-Formel an mit den effektiven Quantenzahlen n* = 2,927 und 
n* = 1,877, wobei eine Anderung der effektiven Quantenzahl A n* = 1,05, 
wie sie im allgemeinen den ersten beiden Gliedern einer s-Serie entspricht, 
angenommen ist, so erhalt man 124310 em~ als Termgrenze. Das entspricht 
einer Jonisierungsspannung von 15,34 Volt. 

Der Term 5d 6s 7s?D gehért zu der Grenze 5d 6s des Ions mit dem 
tiefsten Term 3). Entsprechend den Hundschen Regeln sind dessen 
Niveaus die Seriengrenzen, gegen welche die beiden Komponenten des 


22)-Terms konvergieren. Es ist 


ds*D. Grenze fiir ds-ns?Ds,, 
3 2 
ds*D, ” . ads-ns*D, .s 





SRAM Es new 











oe 
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Die Differenz 7D, , > Filly, = 2182 cm gibt demnach einen Anhalt fiir 
die Aufspaltung des ds’D-Terms von Ce III. 


Der dieser Grenze entsprechende Wert ist nur dann gleich der zweiten 
Jonisierungsspannung, wenn die Zuordnung richtig und ds *D der Grundterm 
von Ce IIlist. Tabelle 5 zeigt die Elektronenanordnungen und den fiir jede 
tiefsten Term von Ce III und La IJ. Ein 2)-Term kann aus allen Elektronen- 
gruppierungen entstehen. Infolge seiner tiefen Lage ist nicht anzunehmen, 
daB er zur Grenze 6s? gehért. Denn dann ware das laufende Elektron ein 
d-Elektron. Die dureh ein solches bedingten Serienglieder liegen stets 
hoher als die, die einem laufenden s-Elektron entsprechen. Weiter zeigt 
ein Vergleich mit La II, dafi der Term 6s?4S relativ hoch liegt. Endlich 
spricht die gréBer werdende Aufspaltung von 7) gegen die Zuordnung 
zu 48. Aus 5d? kann dureh die Anlagerung eines s-Elektrons ebenfalls 
ein 2D-Term entstehen. Seine Grenze ware 1). Dieser liegt aber sowohl 
theoretisch als auch praktisch bei La II und Lull sehr hoch. Bei Ce III 
liegt er allerdings sehr tief, doch spricht auch hier wieder die Divergenz 
der 7J)-Niveaus gegen die Zuordnung zu diesem Singuletterm. Es bleibt 
als Grenze nur der 5d6s%D-Term, der bei Ce III bei 3267,0 cm! liegt. 
Seine Aufspaltung ist 3), —3D, = 914,6 cm, 3D, ist noch nicht fest- 
selegt. Die aus 7D;.—?D,_ folgende Aufspaltung von rund 2000 em"! 
wirde fir die Niveaudifferenz 37 ), —3D, passen. Auf Grund dieser Zu- 
ordnung ergibt sich die Ionisationsspannung fiir Ce I] zu 124310 — 4151,6 
= 120128 em-', dem ein Potential von 14,82 Volt entspricht. Dieser Wert 
steht im guten Verhaltnis zu der entsprechenden Spannung bei La (Ta- 
belle 6). 




















Tabelle 5. Tabelle 6. 
silo et ag Pe. 1. Ionisierungs- | 2. Ionisierungs- 
Ce III Term La Il Term spannung spannung 
5d | {FO 5b 3F La 5,6 Volt | 11,4 Volt 
6 s? 1s 5d6s | 3D Ce 69 . |} 148 . 
5d6s 3p) 6 s* 1s 


Die zweiten Ionisierungsspannungen sind noch nicht gemessen worden. 


V. Zeeman-Effekte. Der Zeeman-Effekt der Cerlimien ist bisher nur 
von Margenau!?) untersucht worden. Die verwendete Auflésung ist jedoch 
zu gering, so dab die grébte Anzahl der Linien unaufgeldst ist. Nur drei 


1) H. Margenau, Phys. Rev. 30, 458, 1927. 
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von den von ihm angegebenen Linien habe ich als Zeeman-Tripletts identi- 


fizieren kénnen und zwar 


446754 a ‘Fs, —z*F, (0,00) 1,13 Landé (0,00) 1,03, 
4117,01l a*D,, —2z*D,, (0,00) 1,06 Landé (0,00) 0,80, 
3942.75 a*Fs), —r‘F, , (9,00) 1,14 Landé (0,00) 1,03. 


Die daraus gewonnenen Landéschen g-Werte habe ich dazu benutzt, um 
mit Hilfe der Formeln von Shenstone und Blair?*) fir unaufgeldste 
Zeeman-Aufspaltungen die g-Werte fiir eine weitere Anzahl von Termen 
auszurechnen. Die benutzten Formeln 


bo 
, 


(a + 1) 91 — 1292 firj,=je+1, (1 

Gg, — 4 sat i (2 

Y1 + Ye sae 3 ie eel § 

y=(9—g)C/et+y¥G—'/2)] J 

xz = o-Komponentenabstand 127? + 167;+83 
y = 

; 16; Gj +1) 


bo 
a 
| 


y = 2- 


gelten fiir den Fall, dab g, — g, nicht zu grof ist. Dadurch fiel eine Anzahl 
von Linien fiir die Berechnung aus, so da nur eine beschrankte Menge 
von g-Werten erhalten werden konnte. Diese sind in der Tabelle 7 vereinigt 
und dazu benutzt worden, die Zeeman-Effekte der Tabelle 8 zu berechnen. 


Tabelle 7. Beobachtete und theoretische g-Werte. 


























Term Beob. Benutzt Landé Term Beob. Benutzt Landé 
a?D;, 1,06 1,03 0,80 y?P,, 0,75 0,67 
a%D, | 1,20 1,21 | 120 | 120 | y*P, | 1,38 1,33 
a‘F, 0,34 040 | z!Fy = 1,13 1,03 
atFs) 113 1,14 | 1,13 103 | r‘F, 1,14 1,03 
atF, 1,81 1,24 | z#D, 1,16 1,37 
a‘F, 1,09 133 | r4D, 1,48 1,37 
a*P, 1,54 160 | s*P,; 1,34 1,73 
°F, | 0,85 0,86 | z?P, = 0,75 0,67 
2%F, || 1,12 114 | y?F; © 1,10 1,10 1,10) 1,14 
22D, 1,06 0,97 1,00 080 | y*D, | 1,05 0,80 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und 
Landéschen g-Werten befriedigend. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB bei 
den schweren Elementen die (SZ)-Kopplung nicht mehr die normale und 
zu erwarten ist, dai Intervallregel und Landésche g-Formel nicht mehr 


') A. G. Shenstone u. H. A. Blair, Phil. Mag. 8, 765, 1929. 
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gelten. Das folgende Beispiel zeigt die beobachteten und theoretischen 


Werte beim a4F-Term. ‘ 
a *F 9/, a 4*F; 


to 


a ‘F's, a *F 3), 


Theor. Intervallverhaltnis. . . 9:7:5 
Se ae. a te Be 
Landésche g-Werte . . . . . 1,33 1,24 1,03 0,40 
pee. COG we ee EO! UL 113 0,34 


Die Abweichungen von der Intervallregel und der g-Formel sind gleich- 
sinnig und ungefahr im gleichen Verhaltnis. Die mit den erhaltenen g-Werten 
berechneten Zeeman-Effekte (Tabelle 8) stimmen mit den beobachteten 


gut iiberein. : 
Tabelle 8. Zeeman-Effekte. 




















Beobachtet Berechnet 
4467,54 a‘F, —2*Fy) (0,00) 1,13 (0,00) 1,13 
4337,78 a‘*F,, — 2*D3;, ( Bb) 1,251 (0,22) 1,25 
4320,73 a*F, —2r?D,, (b) 0,675 (0,40) 0,68 
4309,74 atF, —2?F,, (0,76) 0,99 (0,63) 1,00 
4217,59 a ‘Py, — y*P, " cf?) 1,17 (0,00) 1,17 
4198,72 a*D,, — 24*Ds, (0,49) 1,23 (0,57) 1,23 
4189,93 a‘tF, — y?F;, (0,32) 0,88 (0,38) 0,88 
4186,60 a?D, — x?P, ‘ (0,00) 1,10 (0,00) 1,10 
4176,71 a‘tF, —2?F,, (0,00) 1,11 (0,00) 1,11 
4166,88 a‘tF, — y?F,, (0,00) 1,07 (0,00) 1,06 
4127,37 a‘F, — y?Ds), (0,00) 1,19 (0,00) 1,19 
4117,01 a*?D;,— «°D5), (0,00) 1,06 (0,00) 1,03 
4107,33 a‘tF, a 2 sP, : (0,00) 0,94 (0,00) 0,94 
4030,16 a?D, — y?F;, (0,00) 0,93 (0,00) 0,95 
3999 23 a?D, — y?P,, (0,00) 1,10 (0,00) 1,10 
3942.75 a ‘Fy, —- ‘Fs, (0,00) 1,14 (0,00) 1,13 
3940,34 a‘tF, — r4@,. (0,00) 0,94 (0,00) 0,94 
3801,53 a*Ds —s ‘Py, (0,00) 1,09 (0,00) 1,09 
3718,38 a‘*F, —r4D, (0,00) 1,09 (0,00) 1,09 


VI. Relative Terme und eingeordnete Linien. In den Tabellen 9 und 10 
sind die gefundenen Terme und ihre Deutung und die durch sie eingeordneten 
Linien angegeben. In der Spalte ,,Beobachter und Intensitat** (Tabelle 10) 


bede . eee 

edeuten : kK. Klein, L. Lang, 
B. Bakowski. D. Me Donald, 
Ki. King, Ks. Kiess, 


EH. Exner-Haschek, 


die rémischen Buchstaben bezeichnen die Temperaturklasse, E bedeutet 
von King gemessene Funkenlinie. 
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Tabelle 9. 
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Relative Terme im Ce Il-Spektrum. 








Elektr. 
konfig. Term 
dss a *Ds3). 
2 
a?Ds., 


dds a‘*P;,. 
a‘*P3,, 


a‘*Ps,, 


« 


dds a 4’; 2 
a *F’s), 
a 4F; 
a 4*Fo 


to 


ds p I ‘F3 be 
r 4pY 
r iF?) 
zr 4Fs 

dsp r‘*p). 
Mr 47) : 
rps, 
r4pe. 


dsp zx *Pi). 


r2P3, 


jds 24H? 


a‘ é 
Z 4H, = 
fds | 24G? 
‘ 
dsp = *Pi), 
x *P} 
r4P?. 


fds 2 *Fs), 


r2D3. 
r2?D3 
2 


dsp 


r2Fo. 
r°Fo. 
2 


dsp 


y *F 5), 


ds p : 
y *F7. 


ssp py 2P? . 


v?Ps. 


em 1 


0.00 
420,50 


638,30 


1012.8 
1869.8. 


_ 


' 


1143.80 
1234.80 
1558.85 


1922.85 


22021,46 
23611,96 
24296.96 
2486881 


23 879.04 
25385.88 


9 } 23 900.27 


»/ 25569.10 


2 23973,00 


24024,94 
24916.04 
25706.44 
24026.30 
24282.20 
24542.10 
24431.83 


25170.60 


24504.82 
25226.40 


24740.89 
25359.50 


Auf- Elektr. 
spaltung konfig. 
5 fds 
420,50 
374.50 
857.05 
SO. ) dsp 
324.05 
ld 
364.00 ee 
1590.50 
685.00 
— ddp 


571.85 


945.00 
584.00 
189.35 


fds 


1506.84 ddp 
fds 
591,10 ddp 
790,40 
ddp 
259,90 
738.63 
721,58 
618,61 





Term 


24F9, 
24Po 
2 4K? ; 
- 4p? . 
0 
y *Pi), 
0 
2 0 
y *D3), 


r 4G? 
o? 

r 4G; 
2 


r 475 
2 


0 
r ss 2 


ry 4F 3. 
r OL 
2 

yr 4F? 
2 


. 40 
? I 7) 2 


>» 4p” 
2*PI, 
-4p 
24ps 


> ap? 
* “l2 


t*G7), 
of10 

t Gs), 
z 4D. 

0” 

Z 47); : 
0 

Zz 4]); ™ 

~ 47)9 i 

~ I é 2 
0 

s *P; pa 

s 4p? 

s4#P3,. 

r4D}), 

r4D3, 

a 4p? 4 

r4p?, 


12 
3/5 
90 
23 
20 
O3 - 
0~ 
. 2 
n0 
03), 


3/9 
68, 


em 1 


24835,60 
25234,20 
25480,80 
25692,80 
24997,74 
5 574,48 


25456.10 


eo Ww 


25835,00 
26 474,70 
26 930,40 
27 011,60 


25844.70 
26 590.50 
27 656.90 
27 944,95 
25942,50 


26089,40 
26367,20 


| 


25948.60 


26386,43 


26101.60 | 
26 565,20 | 
26 988.30 


29179,80 


26 436,21 


26 718,10 | 


26815,16 


26 748,07 


26 843,20. 


28 444,40 
29100,76 


26 707,60 
26 749,00 
27 580,17 
27 607,66 
27 734,15 
28044,10 


Auf- 
spaltung 


398,60 
246,60 
212.00 


576,74 


639.70 
455.70 
81,20 


745,80 
1066,40 
288,05 


146,90 
277.80 


437,83 


463,60 
423.10 
2191.50 


281,89 
97,06 


95.13 
1601,20 
646,36 














Das Funkenspektrum des Cers. 


419 











Elektr. 


Auf- 

















ee Term em” lies konfig. Term em" spaltung 
73) 28061,60 415, 5228624 
9, | 28200,30 423),  52298,30 
99 | 28.544,10 433,,  52344,48 
103, 28596,80 445), 7), 52402,48 
113 28 639,95 453, 53219,81 
128, | 28658,27 ddp 29 53 544,20 
133), | 28717.90 463;,  53579,53 
142, | 29209,04 ddp us. —-- §4.026,60 
153), | 29219,06 47s,  54163,63 
162, | 29786,20 483,  54245,75 
173), | 29791,30 495, 54339,60 
18%), 30017,09 503;,  54419,00 
193), | 30097,10 Sls,  54432,58 
207, 30 198,60 521,  54562,07 
21°, 30374,00 535), 54692,33 
229),  30378,30 54s), 54732,30 
233,  30444,91 553,,  54742,62 
249 30615,07 563,, 54746,65 
25%), | 30621.42 575,  54848,67 | 
267 30 716,00 583;,  54859,13 | 
278, | 30799,10 59s), | 54977,73 
28° | 30819.40 603,,  55353,96 
29% 30828,00 61s,  55603,63 
303), | 30910,60 623,  55906,31 
313), 30945,44) 633), 55911.80 
32% | 31298,40. 645,,  56000,10 
33$),  31335,60. 65s, | 71227,9 
34%), 31 564,20 dd7s b2Ds), 73319,3 9189.40 
355), 31 747.70 b *Ds/, 75501.% 
363), 5), (31792,60) 665), 7), 74817,0 
373), 5), 31868,40 675), 7), 75318,2 
388), 5, | 32173,70| 68s), 7), | 75922,2 
392, 32.637,00 
403, 33654,08| 
Tabelle 10. Eingeordnete Linien von Ce II. 
i Luft a ’ v vae Ursprung 
1912.8 L. 2 52279,1 x 4F3, —b2Ds 
26,9 a 51896,5 2 °F, —68 
49,4 i. 2 298.0 2 4F},, —b2Ds3), 
49,7 L. 2 292.5 2°Fo —67 
64,0 & 3 50 916.5 z 4H? — 66 
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A Luft 


1968,8 
96,2 
2083,3 
2109.0 
2950,31 


70,54 
72,58 
73,11 
76,90 
99,20 


3008,12 
22,78 
44,40 
45,37 
50,30 


55,24 
58,55 
59,08 
63,01 
68,68 


79,25 
79,64 
80,63 
83,67 
84,47 


rr. 


85,75 
93,34 
95,10 
96,88 
3102.35 
09,37 
10,28 
10,70 
23,94 
27,53 


44,38 
48,64 
60,35 
69,40 
71,62 








Beobachter, 


m0 Om We te 


AWARD RAP Re ROOPE 


lO hm lO Ww or 


~ 
a 

4 
~ 


Pt Re OD 


AAA A 
oo & & bo 


ho bo OG bo & bo 


AAR AD 


rN 
or 


_ 
bo ww 


Caw» 


vy vac 


50 792.3 


095,0 


48000,7 
47 415.8 
33 884,85 


654,08 
630,99 
624,99 
582,17 
332,50 


235,68 
072,51 


32 837,67 


827,21 
774,17 


721,16 
685,78 
680,05 
638,16 
577,90 
466,02 
461,94 
451,51 
419,51 
411,12 


397,69 
318,21 
299,80 
281,23 
224,31 
151,47 
142,17 
137,84 
001,58 


31 964,89 


793,64 
750,55 
632,96 
542,66 
520,56 


zr ‘D3),— 56 


Ursprang 


2 °F? — 66 
x 4F$,, —b?Ds), 
x ‘F$,, —65 
« *D3),—65 
x 4F$), — 62 


a 2D); i 409 
x DY), —63 
x ‘Do, — 62 
Hy ‘F3,, — 61 
Mv ‘F3), — 60 
a 2D; ne 40° 
x 4D? — 60 
2 ‘F§, — 58 
x ‘F§), —57 
xz 4D} ,— 64 
x 4F3), — 55 
oo ‘D3), — 63 
2 4D$, — 62 
a *D;—39° 
x 4D}, — 58 


x *D?), — 56 
x ‘Df, — 55 
0 ‘Di, oe 54 


a F's), —- 40° 
x 4F3), —51 
x 4F3,, — 50 
2 4FY,, —49 
x 4F3,, —63 
x 4D?) — 52 


a 4F$, — 48 
a 4D)),— 51 

4 70 a - 
Hr ‘Ia 47 


xr ‘D! — 64 
x *D!,, —48 
x 4*D$,—61 
x *D$),—59 
x *D$,,—58 : 
0 ‘D3), — 60 e 
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3173,04 
77,13 
83,52 
90,34 
91,19 


94,10 
3201,10 
04,92 
07,62 
10,95 


11,33 
16,69 
16,72 
20,87 
22,85 


27,12 
30,56 
31,24 
33,77 
45,17 
54,86 
56,68 
57,13 
63,45 
64,72 
64,77 
65,43 
66,09 
66,64 
71,55 
72,25 
76,35 
83,68 
90,58 
93,59 


94,95 
96,18 
96,88 
98,34 
3300, 96 


Beobachter, 











Intensitat ¥ vas Ursprung 
B. 3 31 506,40 x *D$,,—5 
K. 3 | 465,66 x *D$),— 53 
K. 6VE 402,68 a ‘F's, —39° 
K. 3 335,60 a *D;),—33° 
K. 3 327,26 a *Ds),—35° 
K. 3 298,69 x *D?), —46 
|e 3 230,24 a ru 370 
K. 2 193,06 x *D$, — 50 
K. 3 166,75 x *D$,,— 59 
K. 5 134,46 x 4F%), — 56 
K. 3 130,75 x 4F$), — 55 
Ki. 6II 078,91 —_s 
K. 3 078,61 a ‘F;,, —39° 
K. 3 038,55 ‘Di, 52 
Ki. 311 019,55 x ‘D$),— 48 
K. 5VE  30978,51 x 4D?) — 59 
B. 5 945,44 a*Ds). *_ 340 
K. 7VE! 988,97 a Fs), 380 
K. 1 | (914,76 a *Ds),—33° 
K. 3 806,19 2 FY, — 50 
K. 2 714,44 a ‘F,,, —39° 
K. 3 697,31 | a 4P,),—380 
K. 1 693,05 | 2 4D$,—53 
. « 633,64 | a ‘4Fs,,—37°, « 4F%),—48 
Ki. 311 621,66 | «4D%),—51 
B. 6 621,22 | a *Ds,,—250 
K. 8 615,07 | a *Ds, 24°, a *F;), — 380 
Ki. 411 608,84 | ny — 50 
B. 2 603,70 | a 4Fs), *_ 350 
K. 5 557,79 | a SPs), * __ 360 
K. 7VE 551,22 a ‘Py, 349, x FS, —47 
K. 3 513,00 0 WF 350 
K. 4 444,91 a *Dsj,— 23° 
K. 3 381,02 x ‘F$,, —44 
K. 4 353,26 x D3), — 46, x D3), — 47 
K. 2 340,78 x ‘D9, —49 
x. + 329,44 a 4Fs) 340 
K. 5VE 323,02 a 'Ps, —33°, 2 4F3,—43 
K. 3 309,57 a ‘Fy, —37 
1K. 1 285,57 a *Ps), 320 

















422 Kurt Haspas, 
A Luft eee , vy vac Ursprung 
3301,90 K. 2 30276.91 a 4F3), 42 
02,47 B. 2 271,72 a #P,, —3? 
03,22 K. 8 264,78 2}, —41 
0663 K. 5 233,62 a ‘F’;, —36° 
10.88 K. 4 194.79 a *D;,,—24° 
11,46 Ki. 12 189,51 a *P;), 290 
11.50 K. 5E 189,18 a *F;), —35° 
12,41 B. 5 180,82 a *P,,,— 28° 
21.24 B. 1 100,63 a ‘F's, —33° 
2533 K. 3VE 063,58 a ‘F’s), --32, 2 4D?,,— 43 
29,67 B. 1 024,38 a 2Ds,,— 23° 
30.48 K. 4 017,09 a *Ds),—18° 
31.79 kK. 3 005,28 a 4F';,, —34° 
33,03 K. 5 29994,10 x 4D$,—45 
34,28 K. 3 982.91 a *P;),—25° 
52.98 K. 38 815,68 a 4P3,, 29° 
54,52 _ 2 802,03 a 4F'3,, —31° 
57,21 K. 7VI 778.10 a 2Ds,,— 20° 
58.49 K. 3 766.74 a *F3,, —30° 
61.98  B. 4 735,84 a 4P,, —21° 
64.82 K. 4 710.79 a Fs), —31° 
65,83 K. 3E 701,87 a 4F’3,, — 26° 
68,69 K. 5 676,63 a ?Ds5,,—19° 
68,99 K. 4 675,77 a ‘*F;, —28° a 4Fs;, —30° 
71,06 Ki. 81 655,76 a 4F'3, —27° : 
72,75 B. 6 640,96 a *F'5,, —34° 
76,50 B. 38 608,01 *P3,,—259, x *F3),—45 
77.13 K. 7VE 602.51 4P;, —240 
77,77 K. 2 596,84 2Ds),— 18° 
78,19 | K. 38 593,22 a ‘F; , —29 
79,17 | K. 5VE 584,58 a ‘Fs, — 280 
81,49 | K. 4 564,32 a ‘Fs, —279 
91,03 3. 3 481,16 ‘F's,, — 26° 
92,7 K. 2 465,94 ‘P;, —330 
93,59 | Ki.121 458,94 4P,, —190 
96,72 | K. 3 431,73 a *P3,, — 23° 
97,07 K. 3 428,68 a ‘Ps, —320 
3403.18 B. 1 375,85 a ‘Fy, —32 
04,42 K. 2 365,16 a *P3,, — 220 
04.91 K. 6 360,96 a *P;, —21° 














Das Funkenspektrum des Cers. 











2 Luft 


3405,98 
11,83 
15,62 
16,57 
18,93 


19,63 
20,18 
22,49 
25,31 
28,70 


29,17 
30,32 
30,84 
40,63 
42,38 


46,72 
51,56 
52,89 
53,24 
58,61 


60,96 
62,44 
63,76 
68,89 
69,40 


72,02 
72,52 
73,80 
77,05 
81,16 


85,06 
85,73 
89,66 
90,26 
90,58 


96,44 
99,10 
3500,83 
01,46 
06,73 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 


Beobachter, | 


Intensitat 
K. 7VE 
. < 
K. 4 
K. 5 
oe 
2 
K. 5 
K. 3 
K. 4 
B. 1 
K. 6 
K. 5 
B. 6 | 
K. 7VE 
K. 5 
iB. 2 
5 
|B. 5 
, we 
Ki. 12 
| K. 65 
K. 4 
| K. 38 
& ay 
B. 5 
K. 3 
B. 2 
ga 
K. 8IVE) 
2 
Ki. 10 II 
€ as 
| Ki. 51 
B. 6 
K. 38 
K. 6VE 
K. 3 


vy vac 


29351,74 
301,39 
268,93 
260,79 
240,60 


234,56 
229,92 
210,17 
186,07 
157,26 


153,26 
143,52 
139,02 
056,15 
041,35 


004,78 
28 964,12 
953,02 
950,02 
905,16 


885,45 

73,15 
862,10 
819,45 
815,20 


793,46 
789,29 
778,68 
751,80 
717,90 


685,73 
680,26 
647,89 
642,96 
640,35 


592,34 
570,67 
556,48 
551,39 
508, 50 


a 4B; " 30° 


a 4F’3), — 23° 
a 4*F; : 29° 
a F;), 28° 
a 4F',,, —27° 


a {F’3), - 220 
a ‘F'3), 21° 
a ‘F's ), 230 
a 4P3;.— 20° 


9 


a 4F’;,, —26° 


a 4Py,—179 
a 4F’;,, — 220 
a ‘F's, - 219 
a 4B; a — 24° 
a ‘Ps, 30° 
a Fu,- 189 


a F's), ame 209 
a Fs), 19° 
a *Ps,, — 280 


9 
a ‘Fy, — 299 


a *F;), —23° 
“12 

a ‘F's ), : 189 

a F's), —19° 


a 4F; a 220 
a 4F;), —21° 
a Fo), — 26° 
x ‘FS, — 44 

a *Ps),— 17° 
a ‘Ps, — 259 
a a ae 13° 


x {FY — 42 


2 __ y» 47)9 
a Ds), rT D7, 


a ‘F3), —17° 
a *F's), oi 16° 
a ‘F;), —20° 
x 4D3),—44 
a *P1), — 14° 
a “F's, i 17° 
a ‘F's, — 169 
a *Ps),— 220 


28 














424 Kurt Haspas, 

4 Luft nee, vy vae Ursprung 

3510,68 | K. 5 28 476,36 x 4D$,,—41 
13,83 |B. 5 450,90 a 4F'y), —21° 
19,73 | K. 3 403,22 x 4Di),— 44 
$2,827 | K. 3 297,53 a *Ds),—13° 
40,35 | B. 2 237,77 a *Ds),—120 
41,65 | K. 3 227,41 a 4F;,, —16° 
45,60 | K. 3 195,96 a *Ps,,—149 
6165 | K. 4 147,91 a *Ps,, —18° 
60,80 | K. 8VE 075,63 a *F3), —15° 
62,09 | K. 3 065,42 a 4F'3,, —14° 
72,42 | K. 4 27 984,26 a 4Fs), —15 
73,70 | K. 4 974,24 a 4F's,,—14 
75,66 | K. 3 958,90 a *P,, —10 
77,45 | K. 8VE 944,95 a *F;),—z*D?, 
87,64 | K. 4 865,56 a ‘Fs, —r 4D9,, 

360464 | K. 1 734,15 a*Ds),— 5° 
16,20 | K. 4 645,45 a 4P3,,—12° 
19,40 K. 3 621,08 a *F 7), —z*Di7), 
21,16 | K. 3 607,56 a?D3,,— 4° 
25,55 | K. 2 574,19 a 4F3, — 13° 
29,80 | K. 3 541,91 a 4F;), —r 4D? 
3119 K. 6VE 581,35 a*Ps,— 9 
$3,389 | K. 3 514,70 a ‘F's, —120 
35,92 | K. 7 495,58 a ‘F's, —11° 
87,657 | K. 2 483,06 a ‘F's, —13° 
41,55 | K. 3 453,03 a *F's), —10° 
45,45 K. 4 423,66 a‘*Py,— 7, a*Fs;,—120 
47,94 | K. 9 404,93 a ‘F's, —11° : 
48,57 |B. 5 400,21 a‘F;,— 9° 
53,67  K. 7IVE 361,98 a 4F’s,, —10° 
65,35 | K. 2 349,42 a *Ps),—165° 
66,75 | K. 8 333,91 ‘Ps, —14° 
60,15 | K. 4 313,54 a*Ds),— 5° 
60,64 K. 7IVE — 309,88 a *Ps), —24D?), 
60,72 B. 4 309,26 a‘Fs,,— 9° 
61,91 | K. 2 300,41 a *F’3,, —r 4D8,, 
67,75 | EH.1 256,94 a ‘Fy, —z 4D? 
70,52 | K. 3 236,40 a *Ds),—r *F?), 
74,14 | K. 3 209,56 a ‘Fs, —r 4D8 
77,18 | K. 2 187,04 a*Ds,— 4° 














Das Funkenspektrum des Cers. 


425 





A Luft 


i 3680,86 
94,91 
95,96 
98,37 

3704,65 


Fe 


06,86 
07,40 
10,69 
13,99 
16,37 





| 18,38 
24,23 
26,56 
28,18 
29,00 





31,87 
37,53 
41,72 
52,45 
59,15 


59,75 
62,98 
72,65 
77,67 
81,62 
1 83,57 
7,57 
88,75 
94,69 
3801,53 


03,10 
15,01 
20,00 
30,56 
' a 34,78 
37,21 
41,75 
48,60 
68,14 
{ 69,60 











Beobachter, 


| K. 


Intensitat 
K. 3 
K. 5VE 
K. 3 
K. 4 
Ki. 411 
K. 4 
_ 2 
~~ wa 
K. 9IVE 
K. 6VE 
Ki. 311 
K. 2 
~~ 
K. 3 
K. 4 
K. 3 
K. 3 
_ = 
se 
K. 4 
K. 5 
K. 4 
2 
K. 8IVE 
K. 5 
K. 4 
K. TIVE 
K. 4 
kK. 10IVE 
K. 8IVE 
: a 
~» 
K. 4 
x 2 
a 
oe 
K. 9IVE 
K. 4 
_~ 


vy vac 


27 159,67 
056,59 
048,92 
031,28 

26 985,42 


969,34 
965,47 
941,56 
917,60 
900,39 


885,84 
843,57 
826,81 
815,16 
809,26 


188,60 
748,07 
718,10 
641,74 
594,25 


589,96 
567,18 
499,07 
463,87 
436,21 
422,58 
394,70 
886,43 
345,20 
297,79 


286,92 
204,83 
170,59 
098,49 
069,75 
053,26 
022,46 
25976,13 
844,93 
835,17 


Ursprung 


a 2Ds), 39 
a’ 3/0 _ 80 
a *P3, — 7 


to 


a ‘Ps), 69 

a ‘F7,, —9° 

a 4P, m 49 

a ‘F's, — 80 

a *P,,, 30 

a ‘Fs), 79 

a F's), 6° 

a ‘F7), —r *Ds), 
a *Ds),—r ‘D3, 
a {F’s), — 7 

a *Ds),—s *P8,, 
a “F's, — 6° 

a Ps). — 12 


a *Ds3),—r 4D}, 
a *Ds),—s *P3), 


a 4h Po go 
a *P3/, 49 
a 4F), —5° 
a *P3), — 3° 
a 4f's 59 
a 4F3 40 


9 


nd ( 
a *Ds), s 4p - 


2m)., __» 49? 
a Ds), r *D3),, 


a *Ds),—8 PS 
a 4Fy),—r 4F3) 
a ‘Fs = 3° : 
a *Ds;,—s *P$), 
a *Ds ae 1° 

a 4P, = r D3), 
a *Ds,,—r 4F 8), 
a F,), —rF4, 
a *P1), a 1° . 
a *Ds),—r 4G?), 
a 4F’s " —— ‘FS, 


' < 
a Fu, 4D3), 
a 2D; 


a *Ds3),—r 4G), 


Li] te 


4y79,- 
mes. F3),, 


7. 20 
a 4} TP 13 


a ‘F's, —3° 


a 4F;,—r4F},, 


a ‘Fy, —2 4D, 











426 Kurt Haspas, 

A Luft ieee cong cy vy vac Ursprung 

3875,04  K. 6 25 798,88 a *P;,,—s4P},, 
81,88 K. 4 753,46 a ‘Fs, --2 D8, 
84,21 K. 3 738,01 a'P,, 40 
84,58 B. 2 735,53 a *P3),—r 4D}, 
84,75 K. 1 734,42 a‘Fs), —r‘F?,, 
88,39 K. 4 710,31 a *P;),—3° 
89,01 B. 4 706,19 a *Ds),— x *P8), 
89,99 K. 8IVE 699,73 a ‘Fs, —r ‘D8, 
90,76 K. 5 694,69 a ‘Py, —1° 
94,30 K. 1 671,32 a *F3),—s *P9), 

3903,85 B. 6 608,51 a ‘Fs, —r *D$), 
04,35 K. 5 605,24 a *F3), 
04,58 K. 2 603,70 a Fs), 1 DP, 
08,10 K. 3 580,66 a 4Fs, 8 ‘ps 
08,55 K. 6IVE 577,75 a‘*P3),—r ‘Fo 
09,05 K. 2 | 574,48 a *Ds),—y*P3),, a ‘Fs;,—8 *P3), 
13,48 K. 9IVE) 552,33 a ‘Ps, - z*D$), 
1615 K. 6 528,11 a *Ds, *_49q9,. 
1828 K. 8IVE 514,21 a ‘F's, — 20 
23,11 | K. 6VE 480,33 a ‘Es, ,—8 *P3), 
2465 K. TIVE 472,79 a Fs), —1° 
26,09 = Ki. 8 463,44 a *Py), »—# ‘Di, 
28,73. | EH. 1 446,34 a ‘Fs, —r *F 8), 
31,37 | K. 6IVE 429,24 a *Fy), — aps 
82,15 | K. 4 424,23 a "Ds, ,—7 4F3),, a*Ps),—s ‘Pf, 
33,72 | K. 10IVE 414,04 a *Ds),— 6%, 
38,09 K. 7 385,88 a *Ds 2 PS, 
40,34 K. 9IVE 371,36 a 4F;),—r ‘at, 
42.16  K. 8IVE 359,68 a*Ds, —v *P3), 
42,75 | K. 10VE 355,85 a ‘Fs, —r 4F3), 
43,00 K. 3 354,24 a *P3, —z4P8), 
46,71 K. 8 330,44 a *Fs, a ‘D$, 
60,81 | K. 2 304,12 a 4P,,,—z *P), 
62,57 | K. 9IVE 292.88 a ‘Es, —s 4P?), 
53,66 K. 5 285,88 a *Ds), -2*P3), 
68,26 K. 6 256,50 a ‘Fz, —8 *P3), 
60,90 K. TIVE 239,57 a Fs), lp —T “G?,, 
77,80 | K. 4 132,44 a ‘Fs, —2*P?, 
84,68 | K. 8VE 089,05 a *P ai, 24Di),, a *Fo,—r 4Gty), 
93,19 2 035,57 a *Ds),—y *D3), 
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A Luft 


3993,82 
97,71 
99,23 

4005,64 
07,58 


08,66 
09,09 
10,13 
12,38 
22,27 


25,88 
27,64 
28,20 
29,75 
30,16 


31,34 
39,25 
40,76 
44,06 
45,23 


47,28 
49,03 
62,23 
62,95 
63,99 


70,10 
71,85 
73,49 
79,68 
81,22 


85,25 
86,44 
89,85 
91,87 
92,09 


98,99 
4101,78 
06,14 
07,43 
11,93 


| 


Beobachter, 
Intensitat 

K. 9VE | 
K. 4 | 
K. 10IVE 
K. 6 

K. 5 

K. 2 

K. 3 

K. 3 

K. 10IVE 
K. 5 

~~ & 

K. 2 
EH. 1 

K. 4 

K. 7IV 
EH. 2 

K. 9IVE 
Ki. 6 

»~ * 

K. 4 

K. 3 

K. 5VE 
K. 2 

Ki. 10 

K. 2VE | 
B. 6IVE 
K. 91VE 
K. 4 

K. 9VE | 
K. 7VE | 
K. 3 

x = 
EH. 1 

ey 

K. 4 | 
K. (VE 
_ 

K. 7VE 
K. 2 


v vac 


25 031,64 
007,26 
24997,74 
957,80 
945,68 


938,97 
936,31 
929,82 
915,83 
854,56 


832,28 
821,47 
817,98 
808,45 
805,90 


798,69 
750,11 
740,86 
720,66 
713,53 


701,02 
690,31 
610,10 
605,74 
599,45 


562,53 
551,95 
542,10 
504,82 
495,56 


471,45 
464,29 
443,88 
431,83 
430,52 


389,38 
372,84 
346,95 
339,31 
312,67 


| 


a ‘Fs,, —24P?, 


a *Ds),— Ho FY, 
a *Ds),—v *P%), 
a*P;) —r4F8, 
a ‘F's), —t °G?), 
a *F'3), ,—7 *F3), 
os, om ‘Ge, 
a ‘Fs, aoa ‘F3) o. 
a ‘Ps),—r 4G), 
a Fs) sag i G3, 
a ‘F's, —2 *P3), 
a ‘Fs, le — 7 ‘Gi, 
a *D3 le * "Dé, 
a *D3; une °F), 
a *Ds), a ips 
a 4Fs), _otPS, 
a "Fo ,—t *G8,, 
a*P,; —y*DS, 
a *Ds), 2 FS, 
a Fy), —y 2p 
a ‘Fy, —t 2G?) 
a §P,, 2 pe 
a *Ps, '—v*Py 
a Fs), y *PS 


a Fy, - —y D8), 


Ursprung 
a 4*F, , —* FS), 
a Fy).  F ‘ah, 
a *Ds; os 7), 
a Fs), ~— J ‘p?) 
a ‘Fs, —2*P§,, a *Ps,—s*P%, 
a *Ds, »—v *P3), 
a ‘Py "e ‘Pl, 
a *P,, 9 4 4p). 
a *Ds), ‘PS, > a ¥).—¢ ‘G?,, 
a Fs. - me ‘P3, 
a 4*P3 ,—? Fi, 
a *P3),—r ‘Gy, 
‘ihe es. "Di, 
a “F7),—2 PS), 
a *Ds), — °F 9, 





428 





Kurt Haspas, 





A Luft 


4117,01 
23,24 
23,88 
2(,37 
27,75 


28,36 
39,44 
42,39 
44,49 
49,94 


50,91 
51,98 
61,17 
63,53 
65,61 


66,88 
69,88 
76,71 
79,08 
86,60 


89,64 
91,03 
94,11 
96,55 
98,72 
4205,89 
17,59 
19,70 
21,63 
22,60 


23,88 
27,75 
28,30 
33,96 
34,21 


36,02 
38,56 
39,91 
43,76 
44,56 


Beobachter, 


a 


Intensitit 
K. 5VE 
K. 5 
K. 8VE 
K. 9IVE 
K. 6 
-m *& 
= 32 
K. (VE 
K. 6 
kK. 1OVE 
K. 5 
K. 8IVE 
K. 3 
Kk. 4 
K. 9VE 
a 
K. 6VE 
K. 5 
K. 2 
K. 1OVE 
K. 2 
K. 2 
Ki. 5 
EH. 1 
K. 5VE 
K. 2 
K. 6VE 
K. 2 
_ = 
K. 10OIVE 
K. 4 
K. 7VE 
K. 2 
K. 2 

4 
— 
K. 9VE 
K. 3E 
ae 


bo 
wa 


Do tS Nh W vO 


— DO 


vy vac 


oo 
o> 
Se) 


pa 


bo =] 


> nd © 


Dorm Hw 
eo) 


a 
on 


215,86 
151,09 
133,84 
121,64 
089,97 


084,32 
073,16 
024,94 
011,35 
23 999,37 


992,02 
974,77 
935,59 
921,99 
879,04 


861,70 
853,77 
836,29 
822,41 
810,09 
769,50 
703,57 
691,70 
680,89 
675,42 


668,25 
646,62 
643,54 
611,91 
610,51 


600,44 
586,30 
578,80 
557,38 
552,96 


Ursprung 








a *D3;,—2 2D), 
a F's), —z *F 9, 
a “F's), — x 2P} 
a *P3),—z ‘FS),, a 4F’s), —y *D3,, 
a *Ps),—z *P3), q 


eer ee ry ee 


€ 


to 


to 


a 4*F’s; i 2P3}, 
a ‘Fs, — x *P} 
a ‘F,), —« 2 4F3) : 
a 2Ds), =i 2D9 
a ‘F3),—2 ‘F5), 


to wo 
cs 


wo 








a *Ds),—Y °F), 
a *Ps),—t 29). 
a *D3), —Zz *Pt,.. a *F’9), —t 2G?) 
a *Ds “ag L °F Sy, 

4f'., _» 4fr0 
a F's), F's), 


nN 


— 


a ‘F’s), ——- °F), 
a ‘Ps),—1 4F3), 
a F's), a *F? 
a ‘F7), a ‘F?), 
a *D3),— x *P?), 


a *Ds).— Ho 2D3), 
a *F 3), a *P? 
a *Ps,,—2 *P?), 
° *“P 3), a FS), 
a *D3), —-Z *D5), 


a “Fo, —2 ‘FS, 
a *Ps),—y *P3), 
a bd ee —Z °F), 
a F's), - -© 4P3), 
47. _» 4770 
a Fr), Zz Fs), 


a “F'2), -Y °F? 
a 4F»), —2 *Hh,, 
a *P,),—2 *D8), 
a*Ds,,—2‘F3),, a *Fi),—2 *F?), 
a *Ps),- -& ‘F7), 


“Fs), fier F3), 
*Ps), —y 2723), 
tt *Ds), —Z ‘D?), 
a *F’), — § ‘F?), 
a *Ds), — i ‘G3), 











od tbo 


2 8 
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Das Funkenspektrum des Cers. 














A Luft 


4248,67 
55,99 
78,87 
79,33 
80,14 


88,67 
89,46 
89,93 
90,43 
92,77 


96,07 
96,38 
4300,33 
01,54 
04,28 


09,74 
10,70 
20,73 
34,87 
37,78 


44,80 
49,79 
53,12 
56,75 
68,89 


69,24 
70,66 
79,08 
83,68 
85,21 


86,37 
91,67 
96,59 
97,28 
4410.65 


10,76 
16,62 
28,44 
49.34 
49,64 


Beobachter, 


Intensitit 


K. 8IVE 





K. 4 
K. 5 

‘Ki. 100 
K. 4 
- % 
K. 5 
K. 9IVE 
K. 2 
m3 
K. 6 
2 
K. 8I1IVE 
Ki. 81 
a 
K. TIVE! 
K. 5 | 
K. 8IVE 
K. 3 | 
K. 9IVE| 

|K. 8 

1K. 8IVE) 
B. 4 | 
K. 3 
EH. 2 | 
a | 
—— | 
EH. 1 | 
“Se 
EH. 1 | 
Z <2 
K. 8IVE 
K. 8 
K. 2 
K. 5VE 
4 
Ki. 3114 
K. 5 
K. 9VE 

| kK. 3 





vy vac 


23530,17 


489,69 
364,12 
361,60 
357,16 


310,72 
306,45 
303,85 
301,13 
288,47 


270,54 
269,11 
247,50 
240,97 | 
226,18 | 


196,74 
191,58 
137,77 
062,29 
046,83 


012,21 | 


22 983,19 


965,60 | 
946,46 
882,70 


880,86 
873,41 
829,46 
805,49 
797,48 


791,50 
764,02 
738, 56 
734,96 
666,08 


665,47 
635,40 
574,99 
468,98 
467,46 





Ursprung 
a *P3), x *D5), 
a *Ps la —Wv apo 
a *Ps), _g 4F' S, . 
a *F's),—y FY), 
a ‘Ps, oY 2FY lo 
a 4Fz),. —a2 4F3 
“12 2 
a *Fs), ‘ - *D3), 
a ‘Fy, : -y ?F?), 
a ‘Ps, —2 °F, 
le 
a ‘Ps, =m | °F), 


a F's), oe °F), 
a *P3).— 2D3), 
a “Fo, — z J eo 

4 __ » 2p0 
a Pi), H Pil, 
a *Ds),—2« *D$), 


0 
a ‘Fs), — TZ 2's), 
2 
a *Ds), —Z2Z ‘F's, 


4d 2 0 
a Fs), lo © *D3), 
a *Fs), oo 
a Fs, a x *D3), ,» @ *Ps5), -2Z ‘P3, 
a *P3), —2z *P?,, 
a 4F; you 2Ds), 
a'Ps,,- 2 RY) 


a Fy), - Z 2 Ff, 2’ 
a ‘Fs, —2 29, 


4p 27° 
a *h7).— 5 
t “Fs — y *F 5), 


a‘Ff - a 2P? » 
a‘f —2z *Es), 
a‘F —z ‘G3, 
a*D —2z pt 
a‘P -—2z ‘D5, 
a *F’s), —- 2F9 5]. 
a Fe -2 ‘D9, 
a ‘F;),,—z4F?),, a 4F's,,—2 Ge), 
a Fy, am | 2py 
a *F’3 , Ma 0 ‘Ds, 
a ‘Fs, —2 SH, 
a *Ps).—y °F), 
a *F's), — x 4D3), 
a ‘F’3), —— Fe, 


a ‘F), —Z °F), 


429 



































430 Kurt Haspas. 
4 Luft Remeneee ’ » vae | Ursprung 
4460,21 | K. 10VE  22414,19 a ‘F's, —z2 GB), 
67,54 | K. 5 377,44 a ‘Fs, —-« 4F$,, 
68,02 | K. 2 375,01 a ‘Fy, —x *F?), 
74,70 | K. 8 341,61 a ‘F;),—z 4H?) 
86,91 | K. 9VE 280,84 a *Ds),—« *Dt), 
92,97 | K. 2 250,77 | a 4F7),—«x Ds), 
452308 | K. 8VE | 102,69 | a *Ps,,—z *G2), 
27,85 | K. 9VE | 081,78 | a ‘Fs,,—2*D3), 
28,48 | K. 8VE | 076,28 | a 4F,—24D?, 
33,21 | EH. 1 | 058,27 | a *Fr), —2 F3), 
37,88 | K. 3 | 080,57 |- a ‘Ps,,—2 *H?), 
39,76 | K. 9IVE| 021,46 | a*Ds,—2 4F%), 
46,07 | K. 3 21990,89 | a ‘Fs,,—2 D3), 
48,89 | Ki. 251 977,25 | a 4Fo),—z 4H?) 
63,06 | Ki. 121 957,12 | 2 —b 2%), 
65,85 | EH.4VE 895,61 | 2 *F5),—68 
91.45 | EH.1 | 778,58 | 2 —67 
4628,16 | EH.10VE| — 600,83 a *Ds),— 2 *F3), 
65,21 |B. 1 | 476,31 y® —b *Ds), 
75,31 | EH. 1 382,99 a *P1),,—2 4F3), 
95,37 |B. 2 291,63 z °F 3), —67 
4700.62 | EH. 1 267,86 a *P3,,—2 *D}), 
29,638 |B. 2 137,41 a ‘F's, — 2 *D}), 
68,62 | EH. 11 009,08 a *P3),—2 *F3,, 
88,41 | EH.1 20877,94 | a Fs), —2 *F%), 
4808,57 EH. 1 790,40 | 2 *F 2), —66 
4960.88 | EH. 1 152,10 | a*Ps,—2‘F%), 
6181,91 | EH.1 | 19292,65 | y® —b Ds), 
6653,51 | Ks. 1 | 17683,23 | 20 —65 
6811,83 | Ks. 1 | 201,63 | yo— 65 


AbschlieBend méchte ich Herrn Dr. Sommer fir die Anregung zu 
dieser Arbeit und fiir seine vielen Ratschlige meinen besten Dank aus- 


sprechen. 
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Zur Theorie der Kernmassen. 
Von C. F. v. Weizsicker in Leipzig. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juli 1935.) 


$1. Problemstellung. § 2. Erweiterung der Thomas-Fermi-Methode. § 3. Nu- 

merische Auswertung (gemeinsam mit F. 8. Wang). § 4. Die Auszeichnung 

gerader Teilchenzahlen. §5. Halbempirische Darstellung der Massendefekte. 
§ 6. Zusammenfassung. 


§ 1. Problemstellung. 


Es ist heute sehr wahrscheinlich geworden, dab Protonen und Neutronen 
die einzigen elementaren Bausteine der Kerne sind. Da die Ruhenergien 
dieser Teilchen groB sind gegen die Bindungsenergien der Kerne, sollte man 
ihre Bewegung im Kern in erster Naherung nach der unrelativistischen 
Quantenmechanik beschreiben kénnen!). Wenn die Krafte zwischen den 
Elementarteilchen bekannt waren, miiBte es also im Prinzip méglich sein, 
die Bindungsenergien, d. h. die Massendefekte aller Atomkerne zu berechnen. 
Da die Versuche, diese Krafte direkt theoretisch zu bestimmen?), noch nicht 
zu eindeutigen Ergebnissen gefithrt haben, sind wir vorlaufig auf den um- 
gekehrten Weg angewiesen: auf die Ableitung der Kernkrafte aus den 
empirisch bekannten Massendefekten. 

Die Massendefekte der leichtesten Kerne sind heute aus den Energie- 
bilanzen von Zertriimmerungsprozessen sehr genau bekannt*®). Mit etwas 
geringerer Genauigkeit umfassen die massenspektroskopischen Messungen 
von Aston und Bainbridge*) Elemente aus dem ganzen periodischen 
System. Erginzt werden diese Angaben durch die oberen Schranken fiir die 
Bindungsenergien 5), die sich aus dem Zerfall oder der Nichtexistenz gewisser 
Kerne gewinnen lassen: z. B. mu8 das radioaktive Isotop N}° jedenfalls eine 
geringere Bindungsenergie haben als C}*, da es spontan in diesen Kern zer- 
fallt. Das Erfahrungsmaterial zeigt im wesentlichen die folgenden Gesetz- 
maBigkeiten : | 





1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1, 1932 (1); 78, 156, 1932 (II); 80, 
587, 1933 (III); Rapport du VIIme Congrés Solvay, Paris 1934, S. 289 (Solvay- 
Bericht); Zeeman-Festschrift, Haag 1935, 8.108. —*)I. Tamm, D. Ivanenko, 
Nature 133, 981, 1934; W. Heisenberg, Zeeman-Festschrift. — *) M. L. E. 
Oliphant, A. R. Kempton u. Lord Rutherford, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 149, 406, 1935; H. Bethe, Phys. Rev. 47, 640, 1935. — *) Quantitative 
Daten bei F. W. Aston, Mass Spectra and Isotopes. London 1933; vgl. 
auch Nature 135, 541, 1935. — 5) Unter Bindungsenergie ist im folgenden 
stets eine positive GréBe verstanden. Gréserer Bindungsenergie entspricht 
also geringerer Energieinhalt, tiefere Lage des Grundterms. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 299 
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1. Die Massendefekte der leichtesten Kerne (H?, H?, He?, He) nehmen 
auBerordentlich rasch mit der Teilchenzahl zu. 

2. Die Massendefekte aller schwereren Kerne wachsen ungefahr linea: 
mit der Teilchenzahl. 

3. Die Packungsanteile (Massendefekte pro Teilchen) der leichteren 
Kerne (etwa bis Fe) sind nicht streng konstant, sondern nehmen weiter 
langsam zu. 

4. Die Packungsanteile der schwereren Kerne nehmen nach nahezu 
konstantem Verlauf wieder langsam ab. 

5. Kerne mit geraden Protonen- und Neutronenanzahlen sind durchwez 
etwas stirker gebunden als Kerne mit ungeraden Anzahlen. 


Die Méglichkeit einer Erklarung der ersten Tatsache durch eine spezielle 
Wahl des Kraftansatzes hat Wigner?) gezeigt. Hand in Hand mit der Zu- 
nahme des Packungsanteils geht nach ihm eine Zunahme der Teilchendichte 
im Kern. Dagegen deutet der Verlauf der Kernradien schwererer Kerne aui 
ein Konstantbleiben der Dichte hin. Dies, verbunden mit der zweiten Tat- 
sache, beschrieb zuerst Gamow?) phinomenologisch durch sein ,,Trépfchen- 
modell‘. Nach Majorana®) folgt dieses Verhalten aus der Annahme einer 
Austauschkraft zwischen Protonen und Neutronen, wenn das Vorzeichen 
des Austauschpotentials so gewahlt wird, dafi die Krafte sich absattigen. 
Die Teilechen im Kern verhalten sich dann genau wie Molekile in einer 
Fliissigkeit: die Dichte ist konstant und die Bindungsenergie bei gegebenem 
Mischungsverhiltnis der beiden Teilchensorten proportional zur Teilchen- 
zahl. Heisenberg*) hat eine Darstellung des Verlaufs der Massendefekte 
auf Grund dieser Vorstellung gegeben, die spaiter von Wick®) durch Be- 
ricksichtigung der Kernradien verbessert wurde. Das Kraftgesetz zwischen 
Proton und Neutron, das aus diesen Untersuchungen folgt, stimmt jedoch 
nicht mit dem von Wigner gefundenen Gesetz iiberein. 


Die dritte Tatsache wurde von Heisenberg‘) formal dargestellt durch 
die Annahme eines progressiven Schlechterwerdens der Approximation von 
Majorana bei Verminderung der Teilchenzahl im Kern. Wick (1. ¢.) hat 
darauf hingewiesen, dal diese Tatsache noch im Rahmen des Trépfchen- 
modells durch die Annahme einer Oberflachenspannung der Kerne dar- 
gestellt werden kann. In der vorliegenden Arbeit wird das Vorhandensein 
und die Gréfe dieser Oberflachenspannung durch eine Erweiterung der von 





1) E. Wigner, Phys. Rev. 43, 252, 1933; vgl. auch E. Feenberg, ebenda 
47, 850, 1935. — #) G. Gamow, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 632, 1930. 
— %) E.Majorana, ZS. f. Phys. 82, 137, 1933. — ‘*) Solvay-Bericht. — 
5) G. C. Wick, Nuovo Cimento 11, Nr. 4, 1934. 
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Majorana verwendeten Thomas-Fermi-Methode direkt aus dem Kraft- 
gesetz abgeleitet (§2). Die Ergebnisse von Wick iiber das Kraftgesetz 
miissen danach revidiert werden (§ 8). Ubereinstimmung mit Wigner lat 
sich aber auch durch diese Verbesserung der Methode nicht erreichen). Die 
gewonnene einheitliche Darstellung der Massendefekte (§ 5) kann daher nur 
als phinomenologische Theorie betrachtet werden. 

Die vierte Tatsache labt sich, wie schon Gamow bei der Aufstellung des 
Trépfchenmodells vermutet hatte, durch die Coulombsche AbstoBung der 
Protonen erklaren. Beim Versuch, sie quantitativ zu beschreiben, lassen 
sich einige Schliisse auf den Gang der Kernradien mit Ordnungszahl und 
Atomgewicht ziehen (§ 5). 

Die fiinfte Tatsache wurde von Heisenberg (I. ¢c., I, IJ) mit der Bildung 
abgeschlossener Schalen im Kern in Zusammenhang gebracht. Diese Vor- 
stellung bewahrt sich bei der quantitativen Darstellung der Massen der 
leichten Kerne (§ 4 und 5). Es erscheint insbesondere unndotig, zur Erklarung 
des Phanomens Krafte zwischen gleichartigen Teilchen einzufihren. 


§ 2. Erweiterung der Thomas-Fermi-Methode. 


DaB nach Majorana die Dichte im Kern raéumlich konstant ist, rihrt 
mathematisch davon her, daB in der von ihm benutzten Naherung der 
Thomas-Fermi-Methode nicht nur die gesamte Energie des Kerns eine 
Funktion des Verlaufs der Teilchendichten ist, sondern auch die Energie- 
dichte in jedem Punkt formal als Funktion der Teilchendichte an eben diesem 
Punkt allein geschrieben werden kann. Fir die kinetische Energie folgt dies 
aus dem Ansatz von Thomas und Fermi: E,,, = const o°*. Fir die 
potentielle Energie ist es eine Eigenschaft der Austauschkrafte: An die 
Stelle des iiblichen Ausdruckes 


Ey = (dr [dr’ p(t) V(t —r') oy (r’) (1) 
tritt hier 
Evot oom ( d r | d r’ Op (tr, r’) J ( ‘aii r’) On (r, r’). (2) 


Dabei ist J das dem Potential V entsprechende ,,Austauschintegral™, das 
die Abhangigkeit der Austauschenergie vom Abstand zwischen Proton und 
Neutron angibt, und @, (t,t’) bzw. oy (t, tr’) ist die Diracsche gemischte 
Dichte der Protonen bzw. Neutronen: 


Op (t,1’) — pr (t) Yn (r’) (3) 





1) Vgl. dazu W. Heisenberg, ZS. f. Phys., 96,1936. 
29* 
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(n = alle besetzten Zustinde). Wenn viele Zustinde besetzt sind (d. h. fiir 
grobe Dichten), ist die gemischte Dichte nahezu die 6-Funktion des Abstandes 
'r—r’|, und dann reduziert sich das Doppelintegral (2) auf ein einfaches 
Integral uber eine bestimmte Funktion der Dichten o,(t) und oy (t). 
Dasselbe gilt auch noch, wenn die Dichten klein sind, aber in Abstanden, in 
denen J (r) gegen Null abfallt, nicht merklich variieren. Ist eine dieser 
Voraussetzungen erfillt, so hingt die Energiedichte an einem Punkt nicht 
mehr von den Dichten an anderen Punkten ab; d.h. keine Stelle im Kern 
ist vor der anderen energetisch ausgezeichnet und die Dichte ist konstant. 


Dieses Modell ist aber im Grunde nur fiir unendlich grobe Kerne 
konsequent. Bei den wirklichen Kernen, die nur eine endliche Zahl von 
Teilchen enthalten, mite man in diesem Modell annehmen, dab die Dichte 
an der Oberflache unstetig zu Null wird, und daraus entstehen zwei Fehler 
der Methode. Erstens wird die Berechnung der potentiellen Energie falsch 
fiir Teilchen, die sich zu nahe an der Oberflache befinden. Man darf hier 
nicht mehr annehmen, dab die Dichte innerhalb der Reichweite der Krafte 
konstant sei; die Gesamtmenge der Materie, die sich im Wirkungsbereich der 
anziehenden Krafte befindet, ist gegen das Kerninnere vermindert, und die 
Teilchen befinden sich daher unter einem geringeren Anziehungspotential 
als im Kerninnern. Genau wie bei makroskopischen Flissigkeitstrépfchen 
ergibt sich daraus eine zur Oberfliche des Kerns proportionale Abnahme der 
Bindungsenergie: eine Oberflichenspannung. 


Zweitens ist aber ein unendlich steiler Abfall der Dichte am Kernrand 
wegen der Unbestimmtheitsrelation unméglich. Denn ein unendlich steiler 
Abfall der Eigenfunktionen an dieser Stelle wirde nach der Gleichung 


h* ‘ 
Exin = IM | grad yp | 


eine unendlich grobe kinetische Energie zur Folge haben. Der Abfall der 


Dichte kann daher nicht auf einer kiirzeren Strecke als h/ y2 ME, 
stattfinden, wenn E,,, die mittlere kinetische Energie der Teilchen im Kern 
bedeutet. In der Thomas-Fermi-Methode kann dieser Effekt beriicksichtigt 
werden, wenn man zum iiblichen Energieausdruck ein Glied hinzufiigt, das 
die Abhaingigkeit der kinetischen Energie von der Steilheit des Dichte- 
abfalls angibt. Bestimmt man in dieser erweiterten Theorie den Dichte- 
verlauf wieder durch die Bedingung, daf die Gesamtenergie ein Minimum 
werden solle, so wird die Dichte an der Oberfliche stetig gegen Null gehen. 
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Der Unterschied der aus der neuen Methode abgeleiteten Bindungsenergie 
des Kerns gegen die nach Majorana berechnete tritt fiir hinreichend groBe 
Kerne wieder als Oberflichenspannung in Erscheinung. 


Die beiden Oberflichenspannungen werden sich in ihrer GréSenordnung 
etwa zueinander verhalten wie die Dicken der Oberflachenschichten, in 
denen die Berechnung der potentiellen bzw. der kinetischen Energie nach 
der Methode von Majorana versagt. Die Rechnungen von § 3 werden zeigen, 
daB der eben genannte quantenmechanische Effekt bei nicht zu extremen 
Annahmen iiber das Kraftgesetz zu einer Abfallsbreite der Dichte fiihrt, 
die etwa um den Faktor 1,5 gréBer ist als dig Abfallsbreite des Austausch- 
potentials. AuSerdem niahert sich eben in dem Mafe, in dem hohere 
kinetische Energien vorkommen, die gemischte Dichte der Gestalt 
einer 6-Funktion (ihre Breite ist, wie man leicht sieht, auch von der GréBen- 
ordnung A /y2 ME,,,)- Die ,,kinetische Oberflichenspannung kann also 
selbst dann nicht wesentlich kleiner werden als die potentielle, wenn der 
Abfall des Potentials sehr langsam ist gegen den Abfall der Dichte am Kern- 
rand. Es erscheint daher berechtigt, sie zunachst allein zu beriicksichtigen. 
Die nachtragliche Hinzufiigung der ,,potentiellen Oberflachenspannung”™ als 
Korrektur héherer Ordnung wurde wegen der grundsitzlichen Ungenauigkeit 
der Thomas-Fermi-Methode unterlassen. 





Die Abhangigkeit der kinetischen Energie von der raumlichen Ableitung 
der Dichte soll nun folgendermafen beriicksichtigt werden: Die Thomas- 
Fermi-Methode beruht darauf, gewisse sehr einfache Eigenfunktionen anzu- 
setzen, die zu einer vorgegebenen Dichte gehéren, und aus diesen nach den 
Gesetzen der Quantenmechanik die Energie zu berechnen. Normalerweise 
betrachtet man die Dichte in einem kleinen Volumen als konstant und setzt 
die EKigenfunktionen als ebene Wellen an; die verschiedenen Raumpunkte 
unterscheiden sich dann nur dadurch, daf in ihnen verschiedene Anzahlen 
von Teilechen zur Gesamtdichte beitragen. Nunmehr soll auch eine Abhiangig- 
keit der Amplitude der Eigenfunktion vom Ort in jedem kleinen Teil- 
volumen angesetzt werden, um die Tatsache zu beriicksichtigen, da nicht 
nur die Anzahl der Teilchen, sondern auch die Ableitung der Eigenfunktion 
jedes einzelnen Teilchens fiir die Gesamtenergie wichtig ist. Da héhere 
Ableitungen der Eigenfunktion nicht: in den Energieausdruck eingehen, 
geniigt es, eine lineare Abhangigkeit vom Ort zu beriicksichtigen. Es sei also 

1 i(pt) 


y= art me” (4) 
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V ist das betrachtete kleine Teilvolumen. Der Vektor a kann dabei noch 
von p abhangen. Die Dichte in V ist 
P 
1 f¢ a 82 
==]. dr2 = —— P 5 
Q | epee 5 P* (5) 
¢ 
dabei ist das Glied (ar), das einen mit V verschwindenden Beitrag liefert, 
weggelassen. Fiir den Gradienten der Dichte in V ergibt sich dagegen durch 
Differentiation in (5) unter dem Integralzeichen 
P 


1? 
grade = =| a(p) dp. (6) 


(6) fassen wir als eine Bedingungsgleichung fiir a (p) auf. 
Die kinetische Energie pro Volumeneinheit wird 


Vv Vdp h? “ 
a = 2fEes | @e2-gy omy grad y 
42x ™ 1 j 

FS uptipen(@ord. © 
Wir haben nun noch iiber die Abhangigkeit des Koeffizientenvektors a von p 
zu verfiigen. Dab hier zunichst eine Unbestimmtheit auftritt, bedeutet 
anschaulich folgendes: Eine und dieselbe Dichteverteilung la8t sich durch die 
Uberlagerung sehr verschiedenartiger Eigenfunktionen darstellen. Zu diesen 
verschiedenen Reihen von Eigenfunktionen gehéren aber auch verschiedene 
kinetische Gesamtenergien. Es liegt nahe, die Abhangigkeit des a von p 
so zu wahlen, daf die zu einem gegebenen Dichteverlauf gehérige Energie ein 
Minimum wird. Diese Forderung liefert a = const. Damit wird nach (6) 


und (7) 








16z 
grad o = 3h Pq= 2oa (8) 
und 
ime as ; 40h? /8o0\'s ih? (grad 9)? 
Fxin = SP tg “ a? = 5M (sz) eM»  ™ 


Hierin ist das erste Glied der normale Thomas-Fermische Ausdruck fiir 
die kinetische Energie; das zweite ist der gewiinschte von der Ableitung der 
Dichte abhingige Zusatz. Es ist interessant, daB dieses Glied mit dem Aus- 
druck fiir die kinetische Energie itbereinstimmt, den man bei der Durch- 
fiihrung der Thomas-Fermi-Methode fiir Teilchen mit Bose-Statistik erhalt. 
In diesem Falle befinden sich naimlich alle Teilchen im tiefsten Zustand; 
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man hat also nicht iiber ihre Impulse zu integrieren, sondern, wenn N Teilchen 
vorhanden sind, anzusetzen: 
h2 
= Ny’, Ey, = N- =| er 3 
0 y ki N aM | grad y | (10) 


und findet daraus durch Elimination von (y) 
h? — (grad @)? 








“ws = aM (11) 
Fir die Gesamtenergie erhalten wir 
E = | Fdt = Minimum (12) 
mit 
, Ww  [(grad gp)? 4 (grad ea) 
~ 822° M ns Op On 

4h? / 8 \°ls . 
5M (==) (07/3 + 3) — fF (Op, On) (13) 


/ (Op, Qx) ist die potentielle Energie als Funktion der Teilchendichten, die 
sich aus J (r) berechnen lat.‘ Die Lésung des Minimalproblems (12) liefert 
den gesuchten Dichteverlauf. Wir fiihren zur Vereinfachung des Ausdruckes 
noch die Wurzel aus der Dichte als neue Variable ein: 


Yp=Vep; Yv = Voy (14) 





und erhalten 


is y 1 10 2 a4 
F = >[(grad pp)’ + (grad py)?] + + (vy at p's) — Ff (ye, yr) (15) 


bo| uy 


mit 
5/. 


h? Sah? / 8 \7/s 
cee) ice ) (sx) (16) 


§ 3. Numerische Auswertung *). 

Wahlen wir fiir die Austauschenergie J (r) einen einfachen Ansatz, etwa 

J (r) = ae’, (17) 

so haben wir zwei Parameter verfiigbar, dureh deren Wahl wir also zunachst 
zwei numerische Erfahrungsdaten darstellen kinnen. Die Ubereinstimmung 
der so gewonnenen Auskunft iiber das Kraftgesetz mit anderen Kenntnissen 
mu dann nachtraglich den Ansatz rechtfertigen. Heisenberg”) hat in 
dieser Weise den Verlauf der Massendefekte der mittleren und schweren 
Kerne qualitativ dargestellt. Da sich beiden von Heisen berg angenommenen 


*) Gemeinsam mit F. 8. Wang. — *) Solvay-Bericht. 








438 C. F. v. Weizsicker, 


Werten der Konstanten a und b die Kernradien zu grob ergaben, hat 
Wick (l. ¢.) stattdessen a und b so gewahlt, da{ der Massendefekt und der 
Radius des Kerns O}° richtig dargestellt wurde. Wir haben zunachst ver- 
sucht, diese Rechnung nur durch die Forderung zu korrigieren, daB der 
Massendefekt von O}° nicht gleich der Majoranaschen, sondern gleich der 
aus Gleichung (12) folgenden Bindungsenergie sein solle. Eine Kontroll- 
rechnung mit den so gewonnenen Werten der Konstanten ergab aber eine 
wesentlich zu geringe Bindung fiir schwere Kerne. Wir haben daher den 
Kernradius von Sauerstoff, der ja jedenfalls wesentlich ungenauer bekannt 
ist als der Massendefekt, wieder unbestimmt gelassen und die Bedingung 
gestellt, dab die Massendefekte von Sauerstoff und Quecksilber richtig dar- 
gestellt werden sollten. Dabei haben wir nach der folgenden Methode ge- 
rechnet : 

Da die numerische Integration der Eulerschen Gleichungen des 
Variationsproblems (12) sehr mithsam ist, werden fiir die Dichten am besten 
von vornherein einfache, von einigen Parametern abhangige Funktionen 
angesetzt und die Parameter aus der Forderung £ = Minimum bestimmt 
(Ritzsches Verfahren). Die einfachsten Verhaltnisse erhalt man in dem 
durch folgende Forderungen definierten Grenzfall: 

1. Der Kernradius sei groB gegen die Dicke der Oberflache (d.h. der 
Schicht, in der o nicht konstant ist). Die Oberflache kann dann als eben 
und somit das ganze Problem als eindimensional betrachtet werden?). 

2. Die Coulombsche Abstobung der Protonen werde bei der Berech- 
nung des Dichteverlaufs nicht beriicksichtigt. D.h. beim Vergleich der 
theoretischen Bindungsenergien mit den Massendefekten soll nur der Mittel- 
wert der Coulombschen Energie, genommen iiber die ungestérte Dichte- 
verteilung, beriicksichtigt werden, nicht aber die zugehorige Energiestérung 
zweiter Ordnung. 

3. Die Anzahl der Protonen im Kern (Z) sei gleich der Anzahl der Neu- 
tronen (N). Wegen der Vernachlissigung der Coulombkraft besteht dann 
volle Symmetrie zwischen beiden Teilchensorten; es kann also durchweg 


Yrp=Yr=¥ (18) 
gesetzt werden. Statt (15) erhalt man 
F = ¢ (grad y)* + ny y""'s — f(y", y?)- (19) 


') Die Anwendung der Methode auf leichte Kerne, bei denen die Dichte 
auch im Kerninnern nicht mehr konstant ist, wird in der nachfolgenden Arbeit 
von 8. Fliigge gegeben. 
























































Zur Theorie der Kernmassen. 439 


Wir setzen nun an 


tO gis t=0,| 


a ly, (1 —}e-*4) z>0.) 


yo ist die konstante Dichte der Majoranaschen Theorie im Kerninnern. 


yp (20) 


Man erhalt sie, wenn man in (19) das Glied ¢ (grad wy)? wegliBt und dann das 
Minimum von [Far mit der Nebenbedingung 

fydr=N (21) 
aufsucht (vgl. Heisenberg, Solvay-Bericht). Es folgt dann 


a 10), __ Yo d P (Wo) 


ath” 5 ee Y (YP) = 0 (22) 
mit der Abkirzung 
f(y, yw) = p(y). (23) 


Der Parameter A wird aus (19) unter Einsetzung von (20), ebenfalls ver- 
bunden mit der Nebenbedingung (21), bestimmt. Dabei sind die Integrale 
zu erstrecken : in der y- und z-Richtung iiber eine beliebige Flache YZ, zu der 
das Resultat direkt proportional wird; in der 2-Richtung von — oo bis zu 
einem sehr groben Wert X, der in der Grenze N — o gleich N/YZy? 


wird. Aus (21) folgt (unter Vernachlassigung von e~**): 
N 3 

X= = hHt+ 24) 

YZyi a ) 
Der Wert von / folgt aus der Bedingung 

OE 
omnes. ik A 25 
Aa (25) 


Aus dem exponentiellen Ansatz (20) ergibt sich eine sehr einfache Eigen- 
schaft von A. (grad y)? hat den Faktor /?; die Integration tiber z liefert 
einen Faktor 1/A; also ist die kinetische Energie des Dichteabfalls pro- 
portional zu A, also umgekehrt proportional zur Dicke der Oberfliche. Die 
beiden anderen Summanden in (19) enthalten auBer dem von y, herrithren- 
den, zum Volumen X YZ proportionalen Glied, das in der Majoranaschen 
Theorie allein vorhanden ist, ein zu 1//, d.h. zur Breite der Oberflache 
direkt proportionales Glied, das die Verminderung dieser Volumenenergie 
durch die Abweichung der Dichte in der Oberflache von dem giinstigsten 
Wert yw, angibt. Die Gesamtenergie ist also von der Form 


E = Evoiumen + aA + 4 % (26) 
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Dieser Ausdruck wird zum Minimum fiir 


aaa F, (27) 


oder physikalisch gesagt: In der Naherung, in der man den Dichteabfall 
durch die Exponentialfunktion (20) darstellen kann, muB die Breite der 
Oberfliche so gewaihlt werden, daf die aus der Unbestimmtheitsrelation 
folgende Zusatzenergie des Dichteabfalls genau so grof ist wie die Abnahme 
der Volumenenergie, die durch die Verminderung der Dichte in der Oberflache 
erzeugt wird. 

Der genaue Ausdruck fiir FE lautet 





E = [nv — 9 (yl = + + test YZ. (28) 


Das erste Glied ist die Volumenenergie, il zweite der gesuchte, zur Ober- 
fliche proportionale Zusatz. / ist durch die Gleichung 





a9 4 3 , 3 y ‘yp’ — y'*ls | 
- = ,_ 10), oe ee =) a s- RRS PTS d 
. Cys eae “a (2) | Y,—Y¥ ¥ 
Wo /2 
3 dy Cp ( 
—|z ew) + j 9 (Y) | ee aa Ya ay| (29) 
wold 


gegeben. Die Funktion ¢ (y) hat Heisenberg (Solvay-Bericht) aus dem 
Ansatz (17) berechnet: fiir den Fall N = Z heiBt sie 


a b® 7 = ‘ ‘ 
Y(t) = (42*°*— (1+ 62°) log(1+42*) + 82% arctg22z] (80) 


mit 


i 
zr ~ 3x8 y’. (31) 


Die numerische Rechnung verlaiuft nach folgendem Schema: Aus ge- 
gebenen Werten von a und 0b folgt nach (22) wo, daraus nach (29) A und 
schlieblich nach (28) £. Dabei wird fiir die GréBe der Oberfliche YZ in (28) 
die Kernoberflache 4 ar? gesetzt, und r aus der Dichte y> und der Teilchen- 
zahl N unter der Annahme homogener Dichte bis zum Rand berechnet. 
(Diese Bestimmung von r wird zwar ungenau fiir r~1//; in diesem Fall 
versagt aber die angewandte Naherung ohnehin.) Zu der berechneten 
Energie ist schlieblich die Coulombsche Energie von Z iiber eine Kugel 
vom Radius r gleichférmig verteilten Protonen 


2 42 
Wa since Oe (82) 


0 r 


hinzuzufiigen. 


— . 
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Tabelle 1. 
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Wo a b A ro Hg 
0,9 101 1,62 1,18 0,85 1,95 4,53 
1,0 118 1,85 1,25 0,80 1,80 4,19 
12 156 2,29 1,39 0,72 1,61 3,74 
1,4 198 2,72 1,52 0,66 1,45 3,37 
Wigner 107 2,88 
Tabelle 2. 
Wo Kern Ey Ey a “theor foxp 
0,9 O36 —129 | 37 10 — 82 — 83,0 
Hg??? — 129 16 34 — 79 — 82,5 
1,0 O16 — 135 42 11 — 82 — 83.0 
Moj?° — 135 23 25 — 87 — 87,6 
Hg?” — 135 18 36,5 — 80,5 — 82,5 
1,2 O16 — 147 53 12 —- 82 — 83,0 
Mo} — 147 29 28 — 90 — 87,6 
Hg 200 — 147 23 41 — 83 — 82,5 
1,4 O16 — 159 64 13 — 82 — 83,0 
Mo}? — 159 35 31 — 93 — 87,6 
Hgsy” — 159 27,5 | 45 — 86,5 — 82,5 


In Tabelle 1 sind zu verschiedenen wp, diejenigen Werte von a und b 
angegeben, die den richtigen Massendefekt von Sauerstoff ergeben, daneben 
die zugehérigen Werte der Abfallskonstante und der Breite der Oberflache 
sowie die aus wp folgenden Kernradien von O}° und Hg3?°. Die letzte 
Tabelle 2 enthalt fiir die- 


selben a und b die theoretischen Massendefekte pro Teilchen verschiedener 


Zeile enthalt die a- und b-Werte von Wigner. 


Kerne, und zwar nach Summanden zerlegt: Volumenenergie nach Majo- 
rana (¢€,,), Oberflachenenergie (¢9) und Coulomb-Energie (¢,); dazu die 
empirischen Werte. Dabei wurden ¢,- und e, mit unseren Formeln fiir 
N=Z (=1/, Atomgewicht) berechnet; fiir Z im Ausdruck fiir ¢, wurde 
dagegen die wirkliche Ordnungszahl eingesetzt. Da der Absolutbetrag der 
Austauschenergie mit wachsendem Verhaltnis N/Z abnimmt, liegen die 
berechneten Werte daher tiefer als die theoretisch korrekten. Die Energien 
sind in 10-4 Masseneinheiten (ME.) angegeben: die Langeneinheit ist der 
klassische Elektronenradius (2,8 - 10- em). 

Die experimentellen Werte des Packungsanteils sind berechnet unter 
der Annahme, dafi die Masse des Neutrons 1,0085 sei (wahrscheinlichster 
Wert nach Bethe). Der fiir die Rechnungen angenommene Packungsanteil 
von O;° wire fiir eine Neutronenmasse 1,0083 genau richtig. Da nach 
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Tabelle 1 fiir 02° die Dicke der Oberflachenschicht schon beinahe die Halfte 
des Kernradius betragt, liegt die Abweichung innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen der Approximation des Ansatzes (20). 

Da die theoretischen Energien fiir die beiden schweren Kerne wegen 
der Annahme N = Z zu tief liegen, kann erst in der Gegend von yw». = 1,4 
von Ubereinstimmung mit der Erfahrung gesprochen werden. Die von Wick 
angenommene Dichte (wg = 0,9) liegt also wesentlich zu tief. Die neuen 
Kernradien (~ 3,4 fiir Hg) scheinen auch wesentlich besser als die aus 
yo = 0,9 folgenden mit den von Gamow aus den Lebensdauern von 
«-Strahlern bestimmten Radien iibereinzustimmen. Dies, verbunden mit der 
qualitativ richtigen Darstellung des Ganges der Massendefekte mit dem 
Atomgewicht, lat darauf schlieben, daB die relative Gréfenordnung von 
9 und e, sowie die Breite der Oberflache (d ~ 0,65 El. R.) bereits 
naherungsweise der Wirklichkeit entspricht. 


Ep, € 


Dagegen stimmen die Werte von a und b gar nicht mit den von Wigner 
durch eine quantenmechanisch sehr viel genauere Rechnung bei He} ge- 
fundenen Werten iiberein, und zwar sind wir gendtigt, eine sehr viel stdrkere 
Anziehung zwischen Neutron und Proton anzunehmen als Wigner. Da 
andererseits der Packungsanteil von He} durchaus von der GréBenordnung 
der Packungsanteile schwererer Elemente ist, mite man bereits durch eine 
lockere van der Waalssche Bindung von He-Kernen aneinander schwere 
Kerne aufbauen kénnen, die nahezu die richtigen Massendefekte haben. 
Damit ist ein Kernmodell angegeben, das schon mit den Wignerschen 
Werten von a und b die richtigen Massendefekte liefert. Wirde man mit 
unseren a und b die Kernenergien nach diesem Modell berechnen, so wiirde 
man daher wesentlich zu groBe Massendefekte erhalten. Da die wirkliche 
Kigenfunktion des Grundzustandes eines quantenmechanischen Systems 
diejenige ist, die bei gegebenem Potential die tiefste Energie liefert, mub 
demnach die Abweichung der GréSenordnung unserer Kraft von der 
Wignerschen durch die Ungenauigkeit unseres Modells verursacht sein. 

Der Fehler liegt nicht in der zur Lésung von (12) verwendeten Naherungs- 
methode. Wir haben fiir ein bestimmtes Paar von Werten a, b die zu (12) 
gehérigen Eulerschen Differentialgleichungen numerisch integriert und 
auf 1°/5) genau denselben Energiewert gefunden wie nach dem Ansatz (20). 


Die Unrichtigkeit unseres Resultates muf also in der Ungenauigkeit der 
Thomas-Fermi-Methode begriindet sein. Dab unsere Rechnungen den Gang 
der Massendefekte mit dem Atomgewicht ungefaihr richtig wiedergaben, 
diirfte daran liegen, dal} die Dichten und daher auch die Fehler der Thomas- 
Fermi-Methode vom Atomgewicht nahezu unabhangig sind. 


oth tis rnd bl 
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Dis bisherigen Methoden reichen also nicht aus, um aus den Massen- 
defekten der schwereren Kerne quantitative Schliisse auf die Wechsel- 
wirkung zwischen Proton und Neutron zu ziehen. Wir wollen trotzdem ver- 
suchen, die qualitative Ubereinstimmung unserer Ergebnisse mit der Er- 
fahrung zu einer Art phanomenologischer Darstellung der Kernmassen zu 
verwerten. Wir werden dabei von Annahmen iiber das Kraftgesetz ganz 


absehen und nur voraussetzen, daf} die Kernenergien iiberhaupt als Summe 


eines zum Volumen und eines zur Oberflache proportionalen Gliedes und der 
Coulomb-Energie aufgefaBbt werden kénnen. 


§ 4. Die Auszeichnung gerader Teilchenzahlen. 


Die bekannte energetische Auszeichnung der Kerne, die gerade Pro- 
tonen- und Neutronenzahlen enthalten!), macht die einheitliche Darstellung 
aller Kernenergien durch eine glatte Funktion der Teilchenzahlen unméglich. 
Es 1a8t sich aber eine einfache Vorschrift angeben, durch die bei gegebener 
Energiefunktion fiir gerade Kerne die Energien der ungeraden Kerne 
naherungsweise berechnet werden kénnen. 

Wir betrachten den Verlauf der Bindungsenergien in einer Isotopenreihe. 
Bei allen stabilen Kernen wird die totale Bindungsenergie durch Anlagerung 
eines Neutrons erhéht. Auch wenn man iiber das schwerste stabile Isotop 
hinaus weitere Neutronen hinzufiigt, mu die Bindungsenergie des Kerns 
zunachst weiter wachsen ; denn der f-Zerfall wird bereits energetisch moéglich, 
wenn die Bindungsenergie des zuletzt angefiigten Neutrons an den Restkern 
geringer ist als die Bindungsenergie eines zusitzlichen Protons an diesen 
Restkern, also langst ehe die Bindungsenergie des zuletzt angefiigten Neutrons 
Null geworden ist. Vermindert man umgekehrt die Neutronenanzahl unter 
diejenige des leichtesten stabilen Isotops, so wird es sogar energetisch giinstig, 
Protonen in Neutronen zu verwandeln; der Energiegewinn bei Anlagerung 
eines Neutrons ist hier eher gréfer als im Gebiet der stabilen Kerne. Die 
Knergien aller stabilen oder dem Bereich der stabilen Kerne hinreichend be- 
nachbarten Isotope eines Elements liegen also in erster Niherung auf einer 
mit wachsender Neutronenzahl monoton abnehmenden, nach oben ge- 
kriimmten Kurve (Fig. 1: 0% bis 02°). Dieselbe Uberlegung gilt mutatis 
mutandis fiir die durch sukzessive Anlagerung eines Protons entstehenden 
Folgen von Kernen (z. B. C}*, N}°, O18, Fi’, Net®). 

Wir nehmen nun an, dab die Neutronen und Protonen im Kern in 
Zweierschalen angeordnet seien, d.h. dab jeweils zwei und nicht mehr als 





1) W. Heisenberg, l.c. Il. Weiteres Material bei K. Guggenheimer, 
Journ. de phys. 5, 475, 1934 und S. Fliigge, ZS. f. Phys. 95, 312, 1935. 
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zweiim selben Zustand und daher in erster Naherung mit derselben Bindungs- 
energie angelagert werden kénnen. Daf ittberhaupt abgeschlossene Schalen 
im Kern vorhanden sein miissen, folgt aus dem Pauli-Prinzip; daB jeweils 
nach der Anlagerung von zwei Teilchen eine neue Schale abgeschlossen ist, 
mu man wohl auch unabhangig von der energetischen Auszeichnung der 
Kerne mit geraden Teilchenzahlen annehmen, um zu verstehen, dai nach 
dem heutigen Stand unseres Wissens alle Kerne mit gerader Neutronen- wnd 
Protonenanzahl den Spin Null haben. 


Die Existenz gréBerer Schalen, nach deren AbschluB jeweils ein besonders 
groBer Sprung in den Bindungsenergien auftritt!), ist dadurch nattirlich nicht 
ausgeschlossen. In einem Modell, das in erster Naherung nur solche gréBeren 
Schalen liefert (also z. B. bei jeder Behandlung des Problems, die von den Zu- 
stinden einzelner Teilchen in einem kugelsymmetrischen Potential ausgeht), 
ist es allerdings notwendig, eine Erklirung dafiir zu geben, daBb die Entartung 
dieser Zustinde in zweiter Naherung stets so aufgehoben wird, daB eine Periodi- 
zitat mit der Zahl] 2 entsteht. Dazu kann die Annahme einer Wechselwirkungs- 
kraft zwischen gleichen Teilchen dienen. Es ist aber wahrscheinlich, daB schon 
die bloBe Abweichung der wirklichen Kerne von dem Modell eines Zentralfeldes 
geniigt, um alle héheren Entartungen aufzuheben; so wie z. B. die Elektronen 
in mehratomigen Molekiilen durchweg in Zweierschalen angeordnet sind?). 
Eine Modglichkeit, diese Abweichung des Kraftfeldes auf ein einzelnes Proton 
bzw. Neutron von der Kugelsymmetrie darzustellen, bietet das Modell, in dem die 
Protonen und Neutronen in erster Naherung zu a-Teilchen zusammengefabt 
werden; in diesem Model] ist wenigstens die Auszeichnung der Kerne mit gerader 
Protonenzahl unmittelbar evident, ohne dai auBer der Coulombschen Ab- 
stoBung eine Wechselwirkung zwischen zwei Protonen angenommen werden 
miiBte. Jedes andere Modell, das die individuelle Wechselwirkung des gerade 
betrachteten Teilchens mit den Teilchen der anderen Sorte nicht in ein Zentral- 
feld ausschmiert (das die Eigenfunktionen der Kernteilchen also nicht in der 
Hartreeschen Naherung, sondern im Konfigurationsraum behandelt) wiirde 
aber qualitativ dasselbe Resultat liefern. 


Wenn je zwei aufeinanderfolgende Neutronen mit derselben Bindungs- 
energie angelagert werden, so ist die Bindungsenergie eines Kernes, der eine 
ungerade Anzahl von Neutronen enthalt, gleich dem arithmetischen Mittel 
der Bindungsenergien seiner beiden Nachbarn in der Isotopenreihe, die gerade 
Neutronenzahlen enthalten. Sind also die Energien der ,,geraden‘* Isotopen 
durch eine glatte Kurve dargestellt, so erhalt man die Energie der ungeraden 
Isotope durch geradlinige Interpolation zwischen den ,,geraden“* Punkten 
der Kurve (vgl. 02°, 02’, 02° in Fig. 1). Die entsprechende Konstruktion 
gilt fiir Kerne mit ungeraden Protonenzahlen (z. B. N}°, Fi’). Man erhalt 





1) Vgl. die Untersuchungen von A. Landé, Phys. Rev. 43, 620, 624, 1933; 
G. Gamow, ZS. f. Phys. 89, 592, 1934; W. Elsasser, Journ. de phys. 4, 549, 
1933; 5, 389, 1934; 5, 636, 1934. — *) Hierauf hat mich Herr Prof. Hund 
freundlicherweise hingewiesen. 
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so durch Interpolation zwischen den Kernen, die eine gerade Zahl von 
Protonen und Neutronen enthalten, die Kerne, bei denen eine der beiden 
Zahlen ungerade ist, und durch 





, , , 2-N—> 
nochmalige Interpolation zwischen “¢ -§ -2 -f 0 7 Z 
den letzteren die Kerne, bei ] 


denen beide Teilchenzahlen un- 
gerade sind. In Formeln: 


E(Z,N +1) =4[E(@,N) j 
+E(Z,N+2)}, (88a) 





<_-_ 


E(Z+1,N) =3[E(@, N) 
+ E(Z + 2,N)), (33 b) 








E(Z+1,N+1) =}[F(Z,N) 
+ H(Z,N+2)+ E(Z+ 2,N) 


J. Bite Wu Ge 33¢ Fig. 1. Schematischer Verlauf der 
FHZ+2,N+2)) ( ) Massendefekte in Isotopenreihen. 
(Z und N gerade). 











In zweiter Naherung erhalt man fiir die Anlagerung des zweiten Neutrons 
sogar einen gréBeren Energiegewinn als fiir die Anlagerung des ersten. Sei 
(in der Naherung, in der man von Eigenfunktionen einzelner Teilchen im 
Kern reden darf) y (rp) die Eigenfunktion irgendeines Protons im Kern, 
p (t,) die Eigenfunktion des ersten Neutrons, @ (r,) die des zweiten Neutrons, 
und zwar seien Wp, GY» die Eigenfunktionen ohne Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung, y,, @, die Eigenfunktionen irgendwelcher angeregten 
Zustinde mit den Energien E,, und E,, und bedeute a mn «as Integral 


Je nn = | ve (tp) 9% (t)) J (tp —t,) Ym (td) Yn (tp) dtpdr, (24) 


so ist im Falle, da nur ein Neutron vorhanden ist, die Wechselwirkungs - 


energie mit dem Proton nach den Grundformeln der Stérungsrechnung 


Ji? J 

) (1) , 00, mn mn, 00 ~ 
EY — Jo0,00 — > he . (35) 
; mn Em + E,, E, 


Das erste Glied ist der Mittelwert der Energie, genommen iiber die un- 
gestérten Eigenfunktionen, das zweite Glied stellt die von der Stérung der 
Eigenfunktionen herriihrende Korrektur dar. Die SY ist wie iiblich iiber 


mn 
alle m und n auber m = n = 0 zu erstrecken. Dak dieses zweite Glied die 


+ . ‘ r (1) " (1) . os =. . . . . ‘ ‘ . . 
Energie herabsetzt (J}) mn*Jmn,oo ist stets positiv), bedeutet anschaulich: 


die Eigenfunktionen werden durch die Anziehung so verandert, daB der 
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mittlere Abstand der beiden Teilchen kleiner wird; dadurch riickt der 
Mittelwert der Energie, genommen iiber die gestérte Eigenfunktion, tiefer. 
Sind zwei Neutronen vorhanden, so ist 


EO» _ J + Jo = (IM + Jo 00, mnn’ (JO+I™) nnn’, ,000 (36) 


Joo, 00 00, 007 a $$ 9 


mnn' E,, + E, + E, —E, 
Dabei ist z. B. 


Fae mnn = [pr Tp ) Po (t,) P(t 9) J (Lp—T,) Ym (T,) Pn (CP) Pn’ ‘(t,)dtpdr,dr, (37) 


nur fiir n’ = 0 von Null verschieden; entsprechend J}? m4 ,.,* nur fir n = 0 

(d.h. es gibt keine Ubergange, bei denen beide Neutronen gleichzeitig 
: (1) — 

springen). Es folgt also wegen Jo¢y mno = Jo0,mn 





Jy be J® Aces 
Ro? — J 4 J® ant 00,mn “mn, 00 — ‘00,mn’ “mn’, 00 
—= “00,00 00,00 —— as 
mn E,, + E,.- —E, mn’ E,, + Ey —E, 


(1) (2) (2) (1) 
J Imo, 00 + Joo. mo Sine 00 


ve 0, m 0 ’ 7 
—- 








Die vier ersten Glieder sind die normalen Stérungsenergien erster und 
zweiter Ordnung fiir die beiden Neutronen. Das letzte Glied bedeutet 
anschaulich: die Eigenfunktion des Protons wird durch die Anziehung des 
ersten Neutrons beeinfluBt, und dadurch wird zugleich seine Wechsel- 
wirkungsenergie mit dem zweiten Neutron verandert und umgekehrt. Wenn 
beide Neutronen im selben Zustand sind, so sind die Matrixelemente von J® 
gleich denen von J®; dann driickt dieses letzte Glied die Gesamtenergie 
mit Sicherheit weiter herab. Der Betrag, um den die Energie, mit der zwei 
Neutronen in derselben Schale gebunden werden, tiefer hegt als die doppelte 
Energie eines einzelnen Neutrons, ist 


Ea,.2 —2RFY — —9Y =F | Joo, mol” (39) 
—E,’ 


En 
noch summiert iiber alle im Kern befindlichen Protonen. Dieselbe Rechnung 


gilt natiirlich fiir die Wechselwirkung von zwei Protonen mit den Kern- 


neutronen. 


Es sei hervorgehoben, da in dieser Rechnung keine direkte Wechsel- 
wirkung zwischen den Neutronen (bzw. Protonen) angenommen wurde. 
Uber die GréBe des Effekts 1a8t sich schwer eine allgemeine Abschatzung 
gewinnen. Bei den leichtesten Kernen ist er sehr erheblich; er ist es ja, der 
nach Wigner bewirkt, dai der Massendefekt des «-Teilchens nicht viermal 
so groB ist wie der Massendefekt des Deuterons, wie es bei bloSer Addition 
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der Stérungsenergien zu erwarten ware, sondern dreizehn- bis vierzehnmal 
so gro}. Fir schwerere Kerne wird der Effekt abnehmen, da mit wachsender 
Teilchenzahl die Riickwirkung eines gebundenen Teilchens auf den Rest- 
kern relativ geringer werden diirfte. Dies gilt allerdings nicht, wenn die 
Protonen im Kern sich jeweils mit ebenso vielen Neutronen zu x-Teilchen 
vereinigen; dann wird bei sukzessiver Anlagerung von zwei Protonen das 
zweite stets eine wesentlich stairkere Bindung erfahren als das erste, da die 
Kigenschaften des neugebildeten «-Teilchens von der Anzahl der sonst im 
Kern vorhandenen Teilchen in erster Naherung unabhangig sind. Nach 
den Ergebnissen von § 5 scheint es, als ob das Modell der im Kern vor- 
sebildeten «-Teilichen wenigstens fiir die leichten Kerne keine gute An- 
naiherung an die Wirklichkeit sei. Wenn aber die aus diesem Modell folgenden 
Kigenfunktionen der Teilchen im Kern bei einer naherungsweisen Darstellung 
der wirklichen Eigenfunktionen durch eine Summe der aus verschiedenen 
einfachen Modellverstellungen folgenden Eigenfunktionstypen auch nur 
mit dem Faktor 1/,, vorkommen (wenn also, grob gesagt, nur etwa 1/45 
aller Kernprotonen zu «-Teilchen vereinigt sind), so wirde diese kleine, 
aber vom Atomgewicht unabhangige Energiedifferenz zwischen dem ersten 
und dem zweiten Proton einer Schale fiir sechwere Kerne doch eine wichtige 
tolle spielen. Denn bei den groben Teilchenzahlen der schweren Kerne 
wird die Kriimmung der Kurven der Bindungsenergie als Funktion der 
Protonen- bzw. Neutronenzahlen sehr gering und ein relativ kleiner Unter- 
schied zwischen den Werten fiir gerade und ungerade Kerne hat daher schon 
groBe Konsequenzen fiir die Frage der Stabilitat gegen f-Zerfall. 

Zum Vergleich unserer Vorstellungen mit der Erfahrung wahlen wir 
zunichst die geradlinige Interpolation (33). Die genaueste Priifung diirfte 
bei den Kernen von Typ N7* (N und Z ungerade) méglich sein. Nach 


(33¢c) miBte die Energie des Stickstoffkerns gegeben sein durch 
E (Ni) = }[E(C¥) + E (Ci) + E (OM) + E (OW). (40) 


Die experimentellen Bindungsenergien von C}*, N}* und O}° sind in Ta- 
belle + gegeben. Sie zeigen, dab E (N}*), wie es nach Fig. 1 zu erwarten 
ist, wesentlich héher liegt als das arithmetische Mittel der Energien der 
beiden Nachbarkerne vom Typ N = Z. E(C}) und E(O%) sind nicht 
gemessen. Wie wissen aber aus der Stabilitat von Ni*, dab beide Energien 
hoher liegen miissen als der empirische Wert von E (N}*). Ferner mub E (O%) 
noch um den Unterschied zwischen der Coulombschen Abstobungsenergie 
von acht Protonen gegen diejenigen von sechs Protonen (bei emem Kern- 
radius, der nach Tabelle 1 kleiner ist als 1,45 Elektronenradien, und bei 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 30 
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Beriicksichtigung des Protonenaustausches, vgl. § 5, Gleichung (50) héher 
liegen als EH (G}*). D-h. 

a (cul 7 (C14 ‘ 

E (Ci*) = E (Os) — 2,4 
— 108,6 <= E (Ci) 


und sehheblch 


les 
x 
— 
A 
i~ 
os 


—111,1). 


Der Unterschied gegen den empirischen Wert — 108,6 ist also im un- 
giinstigsten Fall 2,5-10-° ME., d.h. zweieinhalb Millionen Volt. Da_ bei 
der Herleitung von (33c) die lineare Interpolation zweimal verwendet ist, 
geniigt es daher, anzunehmen, daf die wirklichen Bindungsenergien der 
Kerne mit ungeraden Teilchenzahlen im Gebiet der leichteren Kerne 
héchstens um durchschnittlich 1 bis 1*/, Millionen Volt geringer sind als 
das arithmetische Mittel der. Bindungsenergien der geraden Nachbarkerne. 
Zur Erklirung dieses Unterschiedes dirfte die St6rungsenergie zweiter 
Ordnung (39) geniigen. Da wir fir diese keinen quantitativen Ansatz machen 
kénnen, werden wir uns bei der Darstellung der Masseneffekte leichter 
Kerne im folgenden Paragraphen auf die Methode der linearen Interpolation 
beschranken. 

Es sei hervorgehoben, dab die lineare Interpolation nicht ausreicht, 
um die Labilitaét aller Kerne mit ungerader Protonen- wnd Neutronenzahl 
oberhalb N}* zu erkliren. Denn das arithmetische Mittel von E (Z, N) und 
E (Z + 2,N + 2) (Formel 33c) wird im allgemeinen (vgl. die obige Ab- 
schiitzung und die Uberlegungen von § 5) tiefer liegen als das arithmetische 
Mittel von F(Z + 2,N) und #£(Z,N + 2), und E(Z+ 1,N +4 1) wird 
daher tiefer liegen als der Mittelwert der Energien seiner beiden Isobare 
(Z + 2,N) und (Z,N + 2). Wenn diese beiden Kerne nahezu dieselbe 
Energie haben, miibte der Kern (Z + 1,N + 1) also starker gebunden 
sein als beide. Dies ist in der Tat der Fall bei den leichten Kernen H?, Lif, 
Bi°, Ni*. Dagegen ist F}* nicht mehr stabil, offenbar weil durch den 
wachsenden Einflui der Coulombenergie der Unterschied zwischen seinen 
beiden Isobaren O}* und Ne! zu groB geworden ist (vgl. Fig. 3). Wenn sich 
aber das Minimum der Bindungsenergie bis zum Neutroneniiberschub 
Zwei verschoben hat, so mibten Kerne von diesem Typ (etwa K{)) wieder 
stabil sein: dasselbe mibte sich bei wachsendem Neutroneniiberschub 


periodisch wiederholen. Da stabile oder nahezu stabile Kerne dieser Art 


') Wir messen die Kernenergien durchweg in 10-* ME. Der wahrschein- 
liche Fehler der empirischen Daten betrigt dann mehrere Einheiten der ersten 
Stelle nach dem Komma. 
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nicht bekannt sind!), mu’ man annehmen, dal bei schwereren Kernen 
nfolge des wachsenden relativen Einflusses entweder der St6rungsenergie 
zweiter Ordnung oder einer schwachen Anziehung zwischen gleichartigen 
Teilchen die Methode der linearen Interpolation fiir Stabilitatsbetrach- 


tungen unzureichend wird. 


§ 5. Halbempirische Darstellung der Massendefekte*). 

Um die Ordnung des Erfahrungsmaterials zu erleichtern und einer 
kiinftigen quantitativen Theorie die Daten in einer unmittelbarer deutbaren 
Form zu liefern, versuchen wir nun, den Gang der Kernenergien durch eine 
Interpolationsformel darzustellen, deren Form theoretisch plausibel ist, 
wahrend eine Reihe theoretisch unbestimmt bleibender Konstanten durch 
die Bedingung einer moglichst guten Anpassung an die Erfahrung fest- 
velegt wird. Unter der Energie eines Kerns von Z Protonen und N Neutronen 
verstehen wir dabei nicht die tiefste Energie, die ein System von Z Protonen 
und N Neutronen iiberhaupt annehmen kann, sondern die tiefste Energie 
des Gebildes, das entsteht, wenn diese N + Z Teilchen samtlich auf einen 
taum von Kerndimensionen zusammengedrangt werden, vorausgesetzt, 
dab die Lebensdauer dieses Gebildes groB ist gegen die reziproken Kern- 
frequenzen. Diese Definition ist notwendig, wenn wir die Energien der 
a-Strahler (genauer aller schweren Kerne) einbeziehen wollen: denn es ist 


z. B. der tiefste Zustand des Systems von $84 Protonen und 126 Neutronen 


210 
84 


er zerfallt, sondern, wegen des Minimums der Packungsanteile bei mitileren 


nicht der «- labile Kern Po?}°, auch nicht das System Pb?25° + He}, in das 
Kernen, ein System wie etwa Sni*® + SeS* oder Mol$* + Moijg®. Bei 
Gebilden mit einer so kurzen Lebensdauer, dab unsere Definition unanwend- 
bar wirde, ist in der Praxis nur die Kenntnis der Energien ihrer Zerfalls- 
produkte von Interesse: fiir einige Grenzbetrachtungen miissen wir im 
folgenden solehe Systeme beriicksichtigen und verstehen unter ihrer Energie 
dann die absolut tiefste Energie, die sie annehmen kénnen. 

Nach § 3 hat die Energie der schwereren Kerne, die gleich viele Protonen 


und Neutronen enthalten, die Form 


to 


36 Z' 
E(Z =N) = —e-(2+N)4+ 7-427 + — 


0 r 





' (41) 


') K#} und Rb&$ haben nach der Vermutung von Klemperer [Proc. Roy. 
Soc. London (A) 148, 638, 1935] zwar sehr lange Lebensdauer, aber durchaus 
normale Zerfallsenergien. — *) Die Uberlegungen dieses Paragraphen wurden 
angeregt und stark geférdert durch eine von Herrn H. Euler vorgeschlagene 
und ausgefiihrte Darstellung der empirische: Massen leichter Kerne nach der 
Art der Fig. 3 und die daran anschlieBenden Diskussionen. 


30 * 
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Dabei ist e die Volumenenergie pro Teilchen und 7 die Oberflichenspannun: 
pro Flacheneinheit. Fir den Kernradius setzen wir 
r 7\ 1]. 
r=17,(Z + N)". (42 
Wir suchen die Energien der (geraden) Kerne mit Z = N durch eine ahnlic! 
gebaute Summe emer Volumenenergie, einer Oberflachenenergie und de 


Coulombsechen Energie der Protonen darzustellen: 
) 


E (Z,N) = E,+ E, + Eg. (43 


( 
Durch eine Rechnung nach dem Muster von §3 liebe sich der theoretisch: 
Verlauf dieser Funktion numerisch bestimmen. Fiir die erste Orientierung. 
die wir anstreben, geniigt die folgende Annaherung. 

In der Naherung von Majorana ist die Energie pro Teilchen unab- 
hingig von Z+ N eine Funktion des Verhaltnisses N/Z allein. Dies 
Funktion ist symmetrisch in Z und N und hat ihr Minimum bei Z = N. 
Fiir kleime Abweichungen von diesem Wert wird sie sich daher quadratisch 
mit 1—Z/N aindern. Fir sehr extreme Werte von Z/N tritt keine Bindung 
mehr ein. Denn wenn z. B. N > Z, so ist die kinetische Energie in der 
Grenze proportional zu (o,x)"'%, also unabhangig von Z/N, die potentielle 
Energie dagegen ist proportional zu 9, und nimmt daher mit Z/N gegen 
Null ab. D.h. fir jedes Z gibt es ein maximales N, bei dem noch ein Kern 
im oben definierten Sinn entstehen kann. Zusitzliche Neutronen werden 
nur durch eine schwache ,,van der Waals-Kraft** oder tberhaupt nicht 
gebunden; durch ihre Hinzufiigung wird die Energie des Systems weder 
merklich vermehrt noch vermindert. Fir sehr groben Neutroneniiberschul 
ist die Energie daher nur von Z abhangig, und zwar ungefaihr proportional 
zu Z. Tragen wir nach der Art der Fig. 1 die Energie (bei festem Z + N) 
als Funktion von Z — N auf, so wird sie demnach in der Nahe der Stellen 
Z—N= +(Z-+ N), bei denen nur Protonen oder nur Neutronen vor- 
handen sind und die Bindungsenergie daher nach unseren bisherigen An- 
nahmen verschwindet, linear mit Z — N gehen. Die Steilheit dieses linearen 
Verlaufs steht in keimem einfachen Zusammenhang mit der Breite des 
Minimums bei N = Z. Wir brauchen also eine Funktion mit wenigstens 
zwei willkiirlichen Konstanten, um zwischen beiden Gebieten naherungs- 
weise richtig interpolieren zu kénnen. Wir wahlen die Form einer Hyperbel 


Ey = —je+P(Z+N)+ VP (Z+NP+ RP (Z—N). (44) 
Die Funktion versechwindet fir Z— N = + (Z + N) und lautet in der 
Nahe dieser Stellen 





ie -onaamees (45) 
Va? + BF 








NE LP td whe (ah a. ra . : 


Te: eee eee 
Ota: 

















abts 


1? 








AA SR Od 





aout 


AD Tena AS ier 





Sa te A AMR a Se MeN RY ied etek 8 


segs 


Oe Se 2 ee 





Zur Theorie der Kernmassen. 451 


fir Z = N folgt 


e= Va? + fp? —«. (46) 

Da die Oberflichenspannung mit der mittleren kinetischen Energie 
und diese mit der gesamten Bindungsenergie in einer rohen Naherung 
proportional geht, werden wir keinen zu grofen Fehler machen, wenn wir 
fir sie dieselbe Abhangigkeit von Z/N ansetzen wie fir E,. Unter Be- 
ricksichtigung von (42) erhalten wir 





7\2 
Eo = (1 a? + p? — ) af 4. pe — %) ) v(Z + N)%s. (47) 
. (Z +N) 

Zur Berechnung der Coulombenergie miissen wir die Anderung des 
Kernradius mit Z/N kennen. In der Naherung von Majorana nimmt das 
Kernvolumen von seinem Minimalwert bei Z = N bis zu eimem anderen, 
endlichen Wert bei dem Verhaltnis Z/N, jenseits dessen der Kern als ein 
Gebilde nicht mehr existenzfahig ist, monoton zu. Wir wahlen als rechnerisch 
einfachsten Ansatz eine lineare Anderung von 1/r mit |Z — N|: 

RB 3? Z? ( 5 \Z—N|» 
ane Es ae re Be 
Eine in § 3 nicht beriicksichtigte Korrektur, die vor allem fir leichtere 


Kerne wichtig wird, liefert ferner der durch die Coulombsche Wechsel- 


(48) 


wirkung veranlaiite Austausch der Protonen!). Er bewirkt eine zusatzliche 


Energiedichte 2) 





3/8 \'ls 
F,=—— ( e” o*ls, (49) 
2 \6a 
Bei der Annahme einer homogenen Dichteverteilung der Protonen, die 
5 
wir auch der Berechnung der Coulombenergie zugrunde gelegt haben, ergibt 
sich daraus eine Zusatzenergie 


a tienes tegrcae (50) 


d é 3 r 





SchlieBlich miissen wir beachten, daB alle bisher abgeleiteten Formeln 
nur in dem Grenzfall gelten, in dem Z und N gro sind gegen Eins. Die 
Thomas-Fermi-Methode legt ja stets die Annahme grofer Teilchenzahlen 
zugrunde; sie gibt daher kee Auskunft dariiber, ob die Fliissigkeitsenergie 
za (Z + N) oder etwa zu (Z + N —const) proportional ist. Betrachten 
wir unsere Formeln als Anfang eimer Entwicklung der Kernenergien nach 


fallenden Potenzen der Teilchenzahl, so miBten wir also das zweite Ghied 
‘) Den Hinweis auf den EjinfluB dieses Effektes verdanke ich Herrn 
5S. Fligge. — ?) F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929; vgl. H. Jensen, 
ebenda 89, 713, 1934. 











452 C. F. v. Weizsacker, 


dieser Entwicklung noch kennen. Ein theoretischer Ansatz dafiir laBt sich 
schwer angeben. Heisenberg (Solvay-Bericht) hat das Glied so gro! 
gewahlt, dab es den Anstieg der Astonschen Kurve der Packungsanteil: 
(vgl. Fig. 5) bei leichten Kernen qualitativ richtig wiedergab. Da wi 
diesen Anstieg in der Hauptsache der Wirkung der Oberflachenspannung 
zuschreiben, miissen wir den Verlauf der Massendefekte der leichten Kern: 
mehr im einzelnen verfolgen, um die beiden Effekte voneinander zu trennen. 
Die empirischen Massen scheinen heute genau genug bekannt zu sein. 
um ziemlich eindeutige Schliisse zu erméglichen. 

Wir haben somit sechs Konstanten zur Verfiigung (x, B, y, 6, T) und 
die Konstante des zweiten Entwicklungsgliedes der Fliissigkeitsenergie). 
Das Erfahrungsmaterial, das wir darstellen miissen, enthalt die 17 Massen- 
defekte leichter Kerne, die durch Zertriimmerungsversuche sehr genau be- 
kannt sind (Tabelle 4, Fig.3), die Lage des Energieminimums als Funktion 
des Atomgewichts (die Gamowsche?) ,,Rinne“, Fig.4), die Astonschen 
Packungsanteile (Fig. 5), die Zerfallsenergien der radioaktiven Kerne 
und die Kernradien. Es gibt im wesentlichen zwei konsequente Wege zur 
Auswertung dieses Materials, je nachdem, ob man mit der Darstellung 
der leichten oder der schweren Kerne beginnt. Man kann die Konstanten 
so bestimmen, dab die Energien und Stabilitaétsverhaltnisse (radioaktive 
Zerfallsenergien) der Kerne zwischen Z = 3 und Z = 8 mit sehr grober 
Genauigkeit dargestellt werden: die mit diesen Konstanten berechneten 
Massendefekte der schweren Kerne weisen jedoch Fehler bis zu 20% aut. 
Man kénnte umgekehrt durch geeignete Wahl der sechs Konstanten etwa 
die ,,Rinne™ und die Kurve der Packungsanteile jeweils an drei Punkten 
exakt darstellen: die Massendefekte der leichtesten Kerne werden dann 
merklich ungenauer wiedergegeben. Fiir die Kernradien erhalt man in 
beiden Fallen plausible Werte. 

Das geschilderte Ergebnis ist genau das, was man zu erwarten hat, 
wenn die Energien im groBben den angenommenen glatten Funktionen 
folgen, im einzelnen aber periodische Schwankungen zeigen'). Der zweite 
Weg wird die theoretisch richtigeren Werte der Konsianten lefern, da er 
iiber die individuellen Eigenschaften abgeschlossener Schalen mittelt; 
dagegen liefert der erste Weg eine Interpolationsformel, die auch zur Vor- 
aussage noch unbekannter Massendefekte und Zerfallsenergien leichter 
Kerne geeignet ist. 

Der erste, beiden Methoden gemeinsame Schritt ist die Bestimmung 
des zweiten Gliedes in der Entwicklung der Energie nach fallenden Potenzen 


1) G. Gamow, ZS. f. Phys. 89, 592, 1934. 
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der Teilchenzahl. Fig.2 stellt die Massendefekte der Kerne mit Z = N —1 
von H? bis Of als Funktion des Atomgewichts (Z + N) dar!). Die Punkte 
von Lif bis Of' legen sehr genau auf einer Geraden, die aber die Abszissen- 
achse nicht bei Z+ N = 0, sondern etwa bei Z + N = 8 schneidet. 


Zur ersten groben An- a 
of £2 ¢ £ 10 1S 





naherung vernachlassigen 
wir die Abweichung des 
‘e 
Verhaltnisses N/Z von 1, it | 
suchen die Energien also ° | 
——- 100 a a 
durch die Formel (41) 


darzustellen. Von der ~| 





Al 


Coulombenergie, die bei | | 








leichten Kernen klein ist, 200 — 
sehen wir zunachst eben- Fig. 2. Wahre und reduzierte Massendefekte 

4 . : der Kerne mit Z= N—1 als Funktion des 
falls ab. Wenn wir nun Atomgewichts. 


fordern, daBy sowohl der 

Betrag wie die Ableitung der Energie nach (Z + N) etwa an der Stelle 
des Kerns N® durch (41) richtig dargestellt werden solle, erhalten wir 
zwei Beziehungen zwischen ¢ und 7. Wir kénnen also die Oberflachen- 
spannung naherungsweise berechnen und als Korrektur an den empirischen 
Energien anbringen. Die Werte, die wir dann erhalten, haben wir als die 
angenaherten Volumenenergien aufzufassen. Sie legen wieder ziemlich gut 
auf einer Geraden (die kleine Abweichung 1]abt sich durch die Coulomb- 
energie erklaren), die nunmehr ziemlich genau durch den Punkt Z + N= 1 
geht. Wir hatten also zu schlieBben, dab die Fliissigkeitsenergie ungefahr 
zu (Z + N —1) proportional ist. 

Dieses Ergebnis ist insofern theoretisch befriedigend, als damit auch 
die Grenzfalle der allereinfachsten Kerne in der Formel enthalten sind. 
Fiir ein einzelnes Proton oder Neutron mub sich ja gerade der Massendefekt 
Null und fiir das Deuteron ungefahr gerade einmal, fir H? und He? ungefahr 
gerade zweimal die elementare Bindungsenergie zwischen zwei ungleichen 
Teilchen ergeben. Obwohl wegen der Vernachlassigung der héheren Glieder 
in der Entwicklung nach 1/(Z + N) darin keine strenge Begriindung 
gesehen werden kann, setzen wir daher im folgenden £,. proportional zu 
(Z + N—1). Eine entsprechende Anderung fiir den Ansatz der Ober- 
flachenspannung wird durch den Umstand nahegelegt, dai auch die mittlere 





‘) Die Kerne mit Z = N zeigen wegen des Unterschiedes der geraden und 
ungeraden Teilchenzahlen zu grofe schemnbare Unregelmibigkeiten, um zur 
ersten Orientierung dienen zu kénnen. 
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kinetische Energie naherungsweise proportional zu (Z + N — 1) sein muB, 
da wegen der Abseparierung der Schwerpunktsbewegung nur 3-(Z + N — 1) 
unabhangige Freiheitsgrade fiir die Teilchenbewegung im Kern vorhanden 
sind (oder anders gesagt, da man im Ausdruck M v?/2 nicht die wirkliche, 
sondern die ,,reduzierte Masse’ der Teilechen einsetzen mu). Wir setzen 
also E, ~ (Z + N—1)°? und erhalten als SchluBformel fiir die Gesamt- 


energie: 





/ ere ton Ny 
E(Z,N)=(—\ a+ f+ | e+ PO np )(Z+N—1) — v(Z4+N—1)"' 


8 e? IZ—N|\[Z* /Z\'ls . 
+a aoe z+n) 3 —(3) | » 


Die Konstanten «, f, y, 0, 79 wurden nun auf zwei Wegen bestimmt. 

Methode I. Die Energien der geradzahligen leichten Kerne werden 
zugrunde gelegt. 6 wird vernachlassigt, rg willkiirlich gleich 0,45 gewahlt 
(ware die Dichte in den Kernen konstant, so wiirde aus den effektiven 
Radien der x-Strahler etwa ry = 0,5 folgen). ¢ = \2 + p?—a und y 
werden aus der Bedingung bestimmt, da’ die Energien von C}? und O}° 
genau dargestellt werden sollen. Eine zweite Beziehung zwischen « und £ 
[die ,,Breite** der Hyperbel (44) | hefert die Bedingung, die Bindungsenergie 
von Cf solle etwas geringer sein als die empirische Bindungsenergie von N}*. 
Der Vergleich der theoretischen Energien der tibrigen leichten Kerne [der 
geradzahligen nach (51), der ungeradzahligen nach der linearen Interpolation 
von § 4] zeigt, daf nur geringe nachtragliche Anderungen der gewonnenen 
x und # notwendig sind. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und 5 und in 
Fig. 3 angegeben. 

Tabelle 3. Konstanten in (51). 


Nach Methode I. Nach Methode II. 
a= 16 a = 2,6 
8 = 139 p = 18,4 
y = 0,6 y = 1,07 
(0 = (Q) = 1,1 
ro = 0,45 ro = 0,42 


Methode 11. Die Z/N-Werte (die ,,Rinne™) und die Packungsanteile 
der schweren Kerne werden zugrunde gelegt. Zur Abkiirzung der Rechnung 
wurden «und # aus dem rohen Wert ¢ = 16, der sich in $3 ergab (Tabelle 2) 
und aus der Bedingung E (Ci*) > E (N?*) von vornherein festgelegt. y, 6 


und ry wurden bestimmt aus den Massendefekten von O2* und Hg3°° nach 


(51) und aus der Bedingung 
0 E (80, 120) 
\ 0(Z — N) ) 


= 0, (52) 
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die besagt, dab Hg: gerade die tiefste bei Z + N = 200 mégliche Energie 
hat. Die Ergebnisse zeigen Fig. 4 und 5. 


Tabelle 4. Massendefekte der leichten Kerne nach Methode I. 




















Kern —£y, || Kern  —E£,, |—Egxy|) Kern | —Ey, —Egxp Kern —Ey |) — Egxy 
H? 59 24 HS 118) 90 Hf 136 » 
He 11,8) Hef 23,6 29,8 Hef 27,2 ? | Hef 308 »? 


Lid | 26,4|| Lif | 35,9 33,5) Lig  45,2| 41,3// Lif | 48,4 2 
Be? | 44,6 Be? 59,7 59,4| Be? 64,4 61,4) Bel 690 685 
BS 62,8 Bo | 726 684 BH 9826) 804) BI 864 ~ 86,6 
c}} | 80,8 | Cl? 96,1 96,6 C8 101,7| 101.2 Ch4 | 107,38 < 108,6 
N}5 99,4 Ni4#  109,7 1086; Ni®* 1200 119.4, NI® 1245 < 132,8 
O25 (117,38 | O18 | 132,6 | 182.8) O}f  189,1 | 137,38); O88 | 145,6 | (142,9) 
Fi? 135,8 || FIS 1465)? Fi 157,1 (157,9) 
Ne? 168,5 (169,6) 

Nicht aus Zertriimmerungsversuchen gewonnene experimentelle Massen- 

defekte sind eingeklammert. 


Der Fehler der theoretischen Energien in Tabelle 4 ist fiir alle Kerne 
mit gerader Ladung wnd Masse auBer He} und dem unsicheren banden- 
spektroskopischen Wert O2* unter 1%, d.h. innerhalb der Grenzen der 























MeBgenauigkeit. Dab sich itt diac 
die Energie von He} mit on — =4__—f g 7G 7 
unserer Methode nicht richtig .~ : = 
ergeben wiirde, war zu er- od See 2 
warten. Sehr bemerkenswert + 3 
ist aber, dab schon Be sehr ag 28 Bn, . | Be 

. ‘ li _") 
gut dargestellt wird. Dies a Bae SN a 
scheint darauf hinzudeuten, bac Be . 
da man schon fiir die Kerne . 60) _ a 
Bef, Ci? usw. nicht anzu- | | nn 
nehmen braucht, die Pro- | 
tonen und Neutronen seien | 
im Kern in erster Naherung * Be ag 
in «-Teilehen zusammenge- me 
fabt. In derselben Richtung | 
weist die Tatsache, daB die 160\ Ff i 1 
Massendefekte der Kerne mit L Wes 


Z= N—1 keine Andeutung Fig. 3. Massendefekte leichter Kerne (Punkte 
. — a . experimentell, Geradennetz theoretisch). 

einer Periodizitét mit der 
r ‘ . . . - ‘ : 8 
Zahl vier zeigen; die grofen energetischen Unterschiede zwischen Be;, 


, O° einerseits und Lif, Bi, Ni* haétten demnach nichts mit der 
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Bildung von «-Teilchen im Kern zu tun, sondern kénnten ebensogut 
der Bildung unabhangiger Zweierschalen der Protonen und Neutronen 
zugeschrieben werden. Die lineare Interpolation bewahrt sich fiir Kern: 
ungerader Masse oberhalb C)° sehr gut. Der Fehler liegt fiir drei Kern 
unter 1%; O2" fallt aus der Reihe und mibte wahrscheinlich experimentel! 
etwas tiefer liegen. Fir leichtere Kerne miiBbten die Geraden (vgl. Fig. 3 
bei den Kernen mit ungerader Masse etwas nach oben durchknicken 
(Stérung zweiter Ordnung), ebenso bei den Kernen mit gerader Masse 
aber ungerader Ladung. Beriicksichtigt man diese Korrektur, die bei N}* 


1,1 Einheiten betragt, so wird F!® gerade labil gegen Zerfall in O02. 


Tabelle 5. Aufteilung der Energie in Summanden nach Methode I, 

















Kern -Ey — Ey — Ee: —E, —Ey, 
es 5 4s 37,2 — 14,1 (— 1,8) (2,3) 23,6 
oa 87,0 — 26,1 — 5,8 4,6 59,7 
ae 136,5 — 35,9 — 11,4 6,9 96,1 
Pa 186.2 — 44,4 — 18,4 9,2 132,6 
235.9 — 52,2 — 26,7 11,5 168,5 
a 200,3 — 45,8 — 17,7 8,8 145,6 
153,0 — 36,5 — 10,2 6,2 112,5 


Die Zerfallsenergien der instabilen Isotope sind mit der Erfahrung, 
soweit Daten vorliegen, im Einklang. Z.B. E (N}°) — E(C}¥) = 101,7 
— 99,4 = 2.3, d.h. etwa 2'/, Millionen Volt. Sehr hohe Zerfallsenergien 





16 T 
| ‘. 
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Fig. 4. Lage der stabilen Isotope. 
ergeben die Kerne H¥, Lif, Bf’, N}°. Von dem Kern N* ist bekannt, dab 
er sehr schnell zerfallt, was auf hohe Zerfallsenergie hindeutet. B}* scheint 
Elektronen mit Energien bis zu 11 Millionen Volt zu emittieren*); aus Ta- 


1) H.R. Crane, L. A. Delsasso, W. A. Fowler, C.C. Lauritsen, Phys. 
Rev. 47. 887, 1935 
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belle 4 folgt HE (Bi?) — E (C}*) = 9,7- 10-3 ME., also ebenfalls nahezu 
11-10%e-V. Li? mite sogar unter Abgabe von Elektronen mit maximal 
11,3- 10-3 ME. Energie in Be? zerfallen. 

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung in Fig. 4 und 5 
ist noch nicht vollig befriedigend, wenn auch die grofen Ziige richtig 
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Fig. 5. Verlauf der Packungsanteile. 


wiedergegeben sind. Vielleicht laBt sich die Ubereinstimmung durch eine 
konsequentere Durchfithrung der Methode II noch verbessern; vielleicht 
auBert sich hier aber auch schon das Phanomen des Schalenabschlusses, 
auf das Gamow (I. ¢.) und Elsasser (1. ¢.) hingewiesen haben. Das starkste 
Argument dafiir, dab unsere Darstellung nicht nur eine Interpolations- 
formel ist, sondern konkrete physikalische Bedeutung hat, liegt wohl darin, 
daB die Kernradien, die lediglich aus dem Verlauf der Rinne und der 
Packungsanteile durch energetische Betrachtungen gewonnen sind, mit 


den direkt bestimmten Radien innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. 


§6. Zusammenfassung. 

§ 1. Der allgemeine Verlauf der Massendefekte wird diskutiert. 

§ 2. Der Anstieg der Packungsanteile nach der Seite der leichten Kerne 
hin laBt sich durch die Annahme einer Oberflaichenspannung der ,,Kern- 
fliissigkeit®* darstellen. Den wichtigsten Beitrag zu dieser Oberflaichen- 
spannung liefert die von der Unbestimmtheitsrelation geforderte Ver- 
schmierung des Kernrandes. Dieser Effekt lat sich in der Thomas-Fermi- 
Methode beriicksichtigen, wenn die Eigenfunktionen in jedem kleinen 
Teilvolumen des Kerns nicht als ebene Wellen, sondern als Wellen mit 
linear variierender Amplitude angesetzt werden. Es ergibt sich ein Zusatz- 
ghied zur kinetischen Energie von der Form 
h? (grad 9)? 


S22°*M 0 
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§3. Setzt man das Austauschpotential zwischen Neutron und Proton 


— an, so ergibt die Forderung, daB der Massen- 


in der Form J (r) = ae 
defekt von Sauerstoff richtig dargestellt werden solle, eineBeziehung zwischen 
a und b (Tabelle 1). Man erhalt eine wesentlich starkere Anziehung als 
diejenige, die man nach der genaueren Rechnung von. Wigner zur Er- 
klirung des Massendefekts von He} braucht. Daraus folgt, dab die Thomas- 
Fermi-Methode nur zu GréBenordnungsabschaétzungen verwendet werden 
darf. 

§4. Die Annahme, dafi Protonen und Neutronen unter dem Einfluf 

der Austauschkraft jeweils in Zweierschalen gebunden werden, fiihrt zu 
der Regel: die Bindungsenergie eines Kerns, der eine ungerade Anzahl von 
Neutronen enthalt, ist etwas kleimer als das arithmetische Mittel der 
sindungsenergien der beiden Kerne, die ebensoviele Protonen und ein 
Neutron weniger bzw. mehr als er enthalten; sowie zu der entsprechenden 
Regel fiir ungerade Protonenzahlen. Der Massendefekt von N7* und das 
Nichtvorhandensein der Kerne dieses Typs im Gebiet der schwereren Ele- 
mente laBt sich nach dieser Regel plausibel machen. Die Einfihrung von 
betrachtlichen Kraften zwischen gleichartigen Teilchen erscheint demnach 
als unnotig. 

§ 5. Die Massendefekte der Kerne von gerader Ladung und Masse (und, 
durch Interpolation nach der Regel von § 4, auch die der tibrigen Kerne) 
lassen sich als Summe von drei einfachen Funktionen der Teilchenzahlen 
darstellen, die anschaulich die Volumenenergie der Kernfliissigkeit, die 
Oberflichenspannung und die (um ein Austausehglied korrigierte) Coulomb- 
sche AbstoBungsenergie der Protonen bedeuten. Dabei mu angenommen 
werden, dafi die Flissigkeitsenergie nicht zum Atomgewicht (Z + N), 
sondern zu (Z + N — 1) proportional ist. Es ergibt sich eine Darstellung des 
Verlaufs der Massendefekte und der Verhaltniszahlen N/Z, die als Zu- 
sammenfassung der empirischen Daten itber die Gréfe der Kernenergien 
betrachtet werden kann, und eine etwas abweichende Interpolationsformel 
fiir das Gebiet der leichten Kerne (bis Ne?°), die eine ziemlich genaue 
Voraussage von Massendefekten und Zerfallsenergien gestatten dirfte. 


Zum Schlub méchte ich Herrn Prof. Heisenberg fiir seine standige 
Unterstiitzung und Beratung bei der Durehfithrung dieser Arbeit herzlich 
danken. Ebenso danke ich Herrn Wang Foh-san fir die Ausfithrung der 
miithsamen numerischen Rechnungen von § 3, sowie Herrn Euler und Herrn 


Fligge fiir mehrere wichtige Anregungen und Diskussionen. 
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Zum Aufbau der leichten Atomkerne. 
Von 8. Fliigge in Leipzig. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1935.) 


Die in der vorstehenden Arbeit von v. Weizsacker durchgefiithrte Erweiterung 
des Majoranaschen Modells wird sinngemaiB auf die leichten Atomkerne tiber- 
tragen, bei denen die Dicke der Oberflachenschicht vergleichbar wird mit dem 
Kernradius. Als Dichteverteilung wird eine Glockenkurve zugrundegelegt (§ 2). 
Die berechneten Werte fiir die Konstanten des Kraftgesetzes zeigen, wie immer bei 
der Thomas-Fermi-Methode, keine Ubereinstimmung mit den Wignerschen 
Werten, wohl aber untereinander (§ 3, 4). Die Methode gestattet eine Berechnung 
5 
der Radien der Atomkerne (§ 4), wobei sich zeigt, da das | Z-Gesetz fiir die 
leichten Kerne nicht mehr zutrifft, sondern zu ergiinzen ist durch ein Zusatzglied, 
das von der Oberflachenspannung herriihrt. In § 5 wird der Einfluf der Coulomb- 
krifte diskutiert unter Beriicksichtigung der von ihnen herriihrenden Austausch- 
krafte zwischen den Protonen. ‘§ 6 enthalt die Durchfiihrung des Verfahrens 
fiir ein anderes Kraftgesetz zwischen Neutron und Proton. 


§ 1. Problemstellung. 


Die Behandlung der Atomkerne nach der Thomas-Fermi-Methode in 
der Form von Majorana’) hat zwei erhebliche Mingel. Erstens ist der 
Produktansatz fiir die Eigenfunktionen eine relativ schlechte Naherung. 
Zweitens ignoriert sie den quantenmechanischen Zusammenhang zwischen 
riumlicher Variation der Wellenfunktion und kinetischer Energie und fiihrt 
daher zu einem unstetigen Abfall der Dichte am Rande des Kerns von dem 
im Innern konstanten Wert auf Null (Fig.1la). Beriicksichtigt man nach 
v. Weizsicker?) diesen Zusammenhang, so erhilt man einen allmahlichen 
Abfall (Fig.1b), der sich tiber eine Oberflichenschicht erstreckt, deren 
Dicke von der GréBenordnung h/)2ME (M = Masse, E = mittlere 
Energie eines Teilchens) ist. Die hinzutretende Korrektur auBerst sich 
anschaulich in einer zusitzlichen ,,Oberflaichenspannung™ zur Gesamt- 
energie des ,,Fliissigkeitstropfens, als welcher der Atomkern im Sinne von 





Gamow aufgefaBbt werden kann. 

Die genaue Dicke der Oberflaichenschicht kann durch ein Variations- 
verfahren bestimmt werden. Dabei setzt Weizsaicker voraus, dal diese 
Schichtdicke klein ist im Verhaltnis zam Kernradius, wodurch das Problem 
eindimensional wird. Bei schweren Kernen ist dies zweifellos richtig; bei 
leichteren dagegen indert sich die Schichtdicke nicht wesentlich, wahrend 

1) E. Majorana, ZS. f. Phys. 82, 137, 1933; C. Wick, Cim. (N.8.) 11, 
227, 1934. — *) C.F. v. Weizsacker, ZS. f. Phys. 96, 431, 1935. 











460 S. Fliigge. 


der Kernradius abnimmt: bereits bei Sauerstoff sind beide von der gleichen 
GréBenordnung. Das Weizsickersche Verfahren, das die Sehicht als 
eben ansieht, ist dann nicht mehr statthaft. Andererseits besteht gerade 
bei den leichten Atomkernen ein Interesse an dem Eimfluf der Oberflachen- 

spannung, da dieser mit sinkender Ord- 





nungszahl Z steigt (bei Weizsacker: 
a wie das Verhaltnis der Oberfliche zum 








Volumen. d.h. wie 1/R oder etwa wie 
Z~—* 3). Ein Blick auf die Kurve der 


b Packungsbriiche von Aston?) zeigt, dab 








dieser Ejinflu®B mindestens von etwa 





Z —20 an abwarts sich merkbar in 
den Massendefekten dubert. 


Es dirfte daher zweckmabig sein, 





. ; fiir die Behandlung der leichten Kerne 
Fig. 1. Dichteverteilung im Atomkern: ; ; 
a) bei Majorana, von vornherein auf die Auftrennung 
b) bei Weizsicker. 


a) tn, dev wesllennaden Ache: in Oberflachenschicht und Innengebiet 


konstanter Dichte zu verzichten. Wir 
legen statt dessen eine Gaulbsche Verteilung zugrunde (Fig.1¢) und_ be- 
handeln das vollstandige dreidimensionale, kugelsymmetrische “roblem 
auf Grund des Weizsackerschen Ansatzes. 


§ 2. Das Prinzip der Methode. 


Wir beschranken uns auf die Fille. in denen die Zahl der Protonen (Z) 
gleich ist der der Neutronen (N). was fiir eine grobe Zahl leichter Kerne 
zutrifft. und beschreiben sowohl die Protonen- als die Neutronenfliissigkeit 
durch je eine mittlere Dichte, deren Quadratwurzel wir mit y bezeichnen. 
Ferner sollen zunachst alle Krafte auSer der Wechselwirkung zwischen 
Neutron und Proton vernachlassigt werden. Dann dirfen wir annehmen, 
dai fir beide Teilchensorten die gleiche Dichteverteilung besteht, namlich 

r2 


Y Proton = YNeutron — Y = A-e ®, (1) 


Dabei wird die Konstante 4 aus der Normierungsforderung (Z Teilchen 
jeder Art) bestimmt zu 


0 . Figee7 
A? — (— geez ' 
a R 





(2) 


') F. Aston, Mass spectra and isotopes. London 1933. S. 167. 
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{2 hat die anschauliche Bedeutung der Dichte im Kernmittelpunkt; da 


lie Kernradien ungefahr wie |Z wachsen, ist sie einigermaben unabhingig 
on 2. 

Der Gedankengang unseres Verfahrens ist folgender: Geben wir das 
\raftgesetz zwischen Neutronen und Protonen vor, so wird die Dichte der 
potentiellen Energie eine durch dies Kraftgesetz bestimmte Funktion der 
Dichte: U (wy). Die Dichte der kinetischen Energie hangt nicht von dem 
Kraftgesetz ab. Da die erste Ableitung dy/dr eingeht, hat sie die Form 
[' (y, y’). Die Gesamtenergie des Systems (sie ist negativ, namlich gleich 
dem Massendefekt) wird also 

x 

E=42|\(U+T)r'dr. (3) 

6 
Unsere Aufgabe besteht nun darin, die Dichteverteilung so zu bestimmen, 
dap die Energie des Gesamtsystems méglichst klein wird. Dies strenge Varia- 
tionsprinzip 

6{ |\T(y,y’) + U(y)} Pdr = 0 
0 

zur Bestimmung von y vereinfacht sich, nachdem wir fiir p die Gestalt (1) 
cefordert haben, zu einem Ritzschen Verfahren zur Bestimmung des Para- 
meters PR: die zweite Grundgleichung wird also 
0 


ap + f)rdr. (4) 


0 = 


{ 


—>, 


Die beiden Grundgleichungen (3) und (4) unserer Methode enthalten die 
GréBen Z, E und R; auBerdem geht die spezielle Form des Kraftgesetzes 
ein. Ist dies bekannt, so gestatten sie die Berechnung des Massendefektes (£) 
und Radius (R) fiir jedesZ. Als Kraftgesetz kann man z. B. das von Wigner 
angegebene mit dem Potential a-e~’” benutzen unter Verwendung der 
von ihm aus den Massendefekten von Deuteron und «-Teilchen bestimmten 
Werte der Konstanten a = 107 und b = 2,90'). Dabei zeigt sich, da® man 
mit diesem Gesetz nicht in der Lage ist, die empirischen Werte der Massen- 
defekte richtig wiederzugeben. 

Wir gehen deshalb anders vor. Wir halten zwar fest an der Form des 


Kraftgesetzes von Wigner, versuchen aber die Konstanten a und } aus 


1) E. E. Wigner, Phys. Rev. 43, 252, 1933. Als Einheiten wihlen wir 
fiir die Energien: ein Tausendstel der Energie Mc? des Protons, fiir die Langen: 
den klassischen Elektronenradius e?/mc? = 2,82- 10-15 em. 


. 
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unseren Grundgleichungen (3) und (4) so zu bestimmen, dab die Massen 
defekte richtig wiedergegeben werden. Das erreichen wir offenbar, indem wi 
von Anfang an die empirischen Werte der Massendefekte in unsere Gle: 
chungen einsetzen. Dann bleiben noch drei Unbekannte, nimlich R, « 
und b. Wire uns FR bekannt, so kénnten wir bereits a und b eindeutig be 
stimmen. Die Unsicherheit in der empirischen Kenntnis der Kernradie1 
ist heute aber noch so grof, da’ es sinnvoller ist, etwa verschiedene Wert 
von @ der Rethe nach vorzugeben und dann mit Hilfe unserer Gleichungen 
zu jedem a fiir jeden Kern b und FR zu bestimmen. Wir erhalten auf diese 
Weise erstens eine Beziehung zwischen den Konstanten a und b des Kraft- 
gesetzes, und zweitens kommen wir zu Aussagen iiber den Gang der Kern- 


radien mit Z. 


§ 5. Durehfiihrung der Rechnung. 


Fir die Dichten von kinetischer und potentieller Energie kOnnen wir 


. i bro . - 
bei Zugrundelegung des a-e~ °"-Gesetzes folgende Ausdriicke benutzen: 


are. st 1 : 
/ t.( Y) + yy 's, (5) 
dr / 
, ; DS iperns . 
l — P-q(z) mit dak )3 2? y’, (6) 
) 
mit den Konstanten 
7 h? Sah? , 3 ) 3 1 9 a b® 7 
a ae y= — — und #? = —.,, i) 
42° M ¥ 5M ‘\8zx2/ 6 7” 
und mit der von Heisenberg!) berechneten Funktion 
gy (2) { 2?7— (1+ 6 a2?) n(14+ 4 2?) + 8 28 arctan 2 2. (8 


In der kinetischen Energie ist 7, - y's der tbliche Ausdruck, der in der 
Thomas-Fermi-Methode auftritt; der erste Term ist das Korrekturglied, 
das die Oberflichenspannung liefert”). In den Konstanten ¢ und 7 haben wir 
im folgenden stets die Grébe M,/(1—1/2 Z) statt der Masse M eingefihrt. 
Dieser Ausdruck geht im Falle des Zweikérperproblems (Deuteron) in den 
richtigen Ausdruck fiir die reduzierte Masse tiber. Fir das Mehrkorper- 
problem ist die Korrektur zwar nicht mehr streng richtig, dirfte aber in 
erster Naiherung den Sachverhalt wiedergeben. Einen erheblichen Einflub 


hat sie ibrigens nur bei Helium. 


') W. Heisenberg. Solvay-Bericht 1933, 8.309. — #) C.F. v. Weiz- 
siieker, a.a. O. 
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Gehen wir mit den Ausdriicken (5) bis (8) in die Grundgleichungen (3) 
und (4) ein, so ergeben die Anteile der kinetischen Energie offenbar nur 


Integrale vom ‘T'ypus 
Do c 


ao 
| gin eee dg — 
0 
lassen sich also leicht auswerten. Die Integrale tiber die potentielle Energie 
und ihre Ableitung nach F lassen sich auf Funktionen eines dimensionslosen 








= : lanit 
Yn /1 8 & Se~—1, ~~ 2825 
( ne : 


Parameters 2 zuriickfiihren: 


ee ea 
A= — 82? A? — 2 8 77? Vs iieiiieai sh g 
a. x bR 9) 
. | : ar. ; 
Man fiihrt hierzu etwa als Integrationsvariable y = 3 FR in; dann wird 


das Argument von (8) z = 44 e~¥%. In dem in (3) auftretenden Integral 
iiber die Dichte der potentiellen Energie fiihrt man zweckmabig zunachst 
eine partielle Integration aus, durch die die einfachere Ableitung der Funk- 
tion g im Integranden erscheint. Auf diese Weise erhalten wir schlieBlich?) : 


p-ral(2)%e-2 42 (2) (2) a0 


\\ 2 5 \5 M1 A 





8 /3\" 
==. (5) "Batak K®. (0) 
32 /a\'l2 1 2 32 1 /8\'l2 /2\3le 
BE =— — mia ania - A saont (~ (= ZF la' 
2 iz) = IG) Seals 5) =) 12 
—428 =) R®M(d). (il 
Dabei bedeutet (2 (4) (11) 


K (a) =- |Qy-y) e- 2” (Ae—¥ arctan (A e— ¥*) —In (14+? e— 29") !dy, (12) 


oo 


M (A) = 27? { yt e— 2° {A e—v arctan (A e— ¥*) —In (1+ Ae 2) dy. (13) 


0 


Wir wollen endlich noch in die so gewonnenen Gleichungen die numerischen 
Werte der Konstanten einfiihren. Dann kommen wir zu folgenden Schlub- 


formeln: 
ab R? K (A) = a, (14) 
a b® R? M (A) =y+ £ (15) 
4.93 -Z'/s 
Pea 6 
y, DR (16) 


1) KE. Madelung, ZS. f. Phys. 57, 574, 1929, FuBnote. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 31 
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mit den nur von Z und EF abhangigen GréBen: 


1 . 
a—(1 — x7) (8,63 Z' s + 2,052), (17) 
B = 36,54Z°'s, (18) 
y= —805E (>0). (19) 


Die in unseren Formeln (14) und (15) auftretenden Integrale (12) 
und (13) lassen sich nicht elementar auswerten. Fir kleme Werte von 4 
kann man sie in konvergente Reihen vom Konvergenzradius |4| < 1 ent- 
wickeln; fiir sehr grobe A lassen sich asymptotische semikonvergente Ent- 
wicklungen angeben. Wir werden die Integrale fiir unsere Rechnungen vor 
allem im Gebiet 2 < 4 < 4 brauchen, wo diese beiden Methoden Versagen. 
Deshalb wurden die Integrale in diesem Gebiet fiir verschiedene Werte 
von A numerisch berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 


gestellt. 
Tabelle 1. 





A K {A) M (A) 5 te) 
K (4) A2 K (A) 

0 0 0 oc 1,00 
1,0 0,001 52 0,001 84 668 1,21 
1,5 0,005 02 0,015 8 299 1,40 
2,0 0,010 36 0,066 3 193 1,60 
2.5 0,016 99 0,193 147.3 1,82 
3,0 0,024 36 0,443 123,3 2,03 
4,0 0,041 41 1,558 96,7 2,35 


§ 4. Ergebnisse. 

Wir kénnen dazu itibergehen, die Formeln (14) bis (19) zur Beantwortung 
der gestellten Fragen zu benutzen. Wir geben also Z und E fiir jeden Kern 
vor und setzen dann verschiedene Werte von a in die Formeln (14) bis (19) 
ei. Auf diese Weise erhalten wir fiir jeden Kern zu jedem a-Wert ein 
Wertepaar b, R. Die Energien E wurden fir die Kerne Z <8 den neuen 
Kernmassen entnommen, die Bethe aus Umwandlungsprozessen _ be- 
stimmte'). Fir Neon wurde der Astonsche massenspektroskopische 
Wert?) tibernommen, fiir Silicium ein gegeniiber dem aus der Astonschen 
Massenbestimmung folgenden Wert 250 etwas verringerter, der mit anderen 
Uberlegungen besser in Einklang zu stehen scheint. Ubrigens ist diese 
Anderung ohne merklichen EinfluB auf das Ergebnis. In der Tabelle 2 sind 


die benutzten Massendefekte zusammengestellt. 


') H. Bethe, Phys. Rev. 47, 633, 1935. — #) F. Aston. a.a. O., S. 235. 
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Tabelle 2. Energien. 








b Element Masse —E Z Element Masse E 
2 He 4 29.8 7 N 14 108,6 
: Li 6 33,4 8 O 16 132.8 
5 B 10 68,4 10 Ne 20 169 
6 C 12 95,9 14 Si 28 | 247 





Auf dieser Grundlage ergaben sich zu verschiedenen a-Werten die 
folgenden Werte fir b (Tab. 3): 


Tabelle 3. Werte von b fiir verschiedene Werte von a. 





107 134 167 201 234 


¥ a 
a 

He = Le 1,87 2,22 2,54 2.81 
Li 1,73 2,06 2,39 2,69 2,97 
B 1,71 2,02 2,37 2,71 2,99 
C 1,65 1,95 2,31 2,66 2,96 
N 1,61 2,00 2,37 2,69 2,98 
O 1,61 1,99 2,35 2,68 2,98 
Ne 1,68 2,00 2.36 2,70 3,03 
Si 1,68 1,99 2,35 2.70 3,03 


Die Tabelle zeigt, wenn wir vom Helium absehen, dab die b-Werte 
innerhalb jeder Spalte nahezu konstant sind, d.h. dai man das gleiche 
Kraftgesetz zwischen Proton und Neutron erhalt, gleichviel, welches Element 
man seiner Bestimmung zugrundelegt. Hierin driickt sich vielleicht am 
anschaulichsten die Brauchbarkeit und innere Geschlossenheit der modi- 
fizierten Thomas-Fermi-Methode selbst bei kleinen Teilchenzahlen aus. 

Die Unstimmigkeit beim Helium hat zwei Ursachen: Einmal ist es bei 
nur zwei Teilchen jeder Art sicher nicht mehr erlaubt, ein Kontinuum von 
Zustiinden anzunehmen und die potentielle Energie als Integral iber ein 
solehes Kontinuum darzustellen, zum anderen hat der Term in der kine- 
tischen Energie (5) 7) - y 3 seiner Herkunft nach nur Sinn, solange nicht 
alle Teilchen im Grundzustand angehiuft werden kénnen. Das ist aber 
beim Helium gerade der Fall. Man wird also ein erheblich besseres Resultat 
erwarten diirfen, wenn man dies Glied ganz wegstreicht: man erhalt dann 
die b-Werte: 

2.19 2,58, 8,06, 3,49, 3,55, 
die erheblich besser mit den Wignerschen itibereinstimmen (siehe unten). 

Wahlt man irgendeines der zugelassenen Wertepaare a, ) aus, die unsere 
Tabelle zeigt, so gestatten umgekehrt unsere Formeln also auch eine be- 
friedigende Wiedergabe der Kurve der Packungsbriiche. Gegen die kleine 


31? 
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Aufspaltung dieser Kurve in zwei Aste, die wir ja mit den empirischey 
Energiewerten hineingesteckt haben, zeigen sich die b-Werte sehr unempfind- 
lich. Eine schwache Andeutung davon ist beim Kohlenstoff eben noch 7 
merken. 

Natiirlich bleibt gegen die Methode der gleiche Einwand_ bestehey, 
wie gegen die Arbeiten von Majorana und v. Weizsacker fiir die schwere1, 
Kerne. Nach der Rechnung von Wigner sollte dem Werte a = 107 ent- 
sprechen b = 2,90; wie man sieht, erhilt man diesen Wignerschen Wert 
fiir b erst bei einem mehr als doppelt so groben a = 284. Aus dem Modell 
von Majorana leitet Wick das Wertepaar a = 94 und b = 1,92 ab. 





Fig. 2. 
Zusammenhang zwischen a und }. 
Kurve 1: nach unserer Methode., 
Prot. = unter Beriicksichtigung 
der Proton - Proton -Wechselwir- 
kung. 

Kurve 2: fiir das Deuteron, streng 
gerechnet. 

Kurve 3: fiir Helium bei Streichung 
des Gliedes in der kinetischen 
Energie. 
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Auch seinem b-Wert wiirde bei uns ein noch gréBerer a-Wert entsprechen, 
etwa a = 134. Die Beriicksichtigung der Oberflachenspannung vergréBert 
also die Diskrepanz gegeniiber den Werten von Wigner. 

In Fig. 2 ist in der a, b-Ebene die von uns bestimmte Relation auf- 
gezeichnet (Kurve 1). Zum Vergleich damit zeigt Kurve 2 die Relation, 
die aus der strengen Lésung der Schrédinger-Gleichung fiir das Deuteron 
mit dem Betheschen Werte seines Massendefektes folgen wiirde. Die Punkte 
von Wigner und Wick sind ebenfalls eingezeichnet. Kurve 3, die ungefiahr 
die Mitte halt zwischen 1 und 2, ist die fiir Helium nach unserer Methode 


‘ . i i 10 . ° . ’ ° 
unter Streichung des Gliedes 7)- y ‘* in der kinetischen Energie gewonnene 




















Beziehung. 
Tabelle 4. Werte von R fiir verschiedene a. 

em > 107 134 167 | 201 234 
He R = 0,970 0,900 0,829 0,786 | 0,747 
Li 1,145 1,065 0,995 0,932 0,882 
B 1,275 1,180 1,095 1,038 0,981 
C 1,307 1,203 1,118 1,052 1,005 
N 1,332 1,261 1,165 1,104 1,063 
0 1,38 1,288 1,196 1,133 1,080 
Ne 1,484 1,366 1,271 1,194 1,136 


Si 1,638 1.505 1,395 1,310 1,246 
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Unsere Methode liefert uns auber den b-Werten noch Werte von R, 
die wir im folgenden zusammenstellen (Tab. 4). 

Die angegebenen Zahlen miissen jedenfalls den Kernradien proportional 
sein. Wie auch immer man diese definieren mag. Da wir bisher nur iiber sehr 
rohe Abschitzungen*) fir die Radien der leichten Kerne verfiigen, scheint 
os mir lohnend, die angegebenen Zahlen durch eine einfache Naherungsformel 


darzustellen. Wir setzen 





zu diesem Zweck in der 
aus (14) und (16) folgenden 
Gleichung 


P<: cet Oe || ee 


4,93-Z's K(A) 


| 
| 
| 
| 
+ 
| 
SEE 





i 











055+ — 
° , . A , {A = 
far die Funktion A/K (A) 0 2 - 6. 6B 0 ne 
. Tes or 4 ° “ 
die Naherung 370// ein, Fig. 3. Kernradien fiir a = 167, b = 2,3. 


die in dem benutzten 

j-Intervall 2.5 < 4<4 eine brauchbare Naherung darstellt. AuBerdem 
wollen wir auf die in (17) eingefiihrte Korrektur durch die reduzierten 
Massen verzichten. Benutzen wir fiir A die Formel (16) und fiir « (17), so 


erhalten wir nach einfacher Rechnung die Approximation 


r 1 A | 2 
BE *'s = const - ( — + B)- 

Z*'3 / 
Fiir groBe Z wird also das Volumen des Kerns proportional der Teilchenzahl 
(d.h. solange man die Coulomb-Krafte vernachlissigen darf und daher 
Z = N ist); fir leichte Kerne iuBbert sich in zunehmendem Mabe die Ober- 


flichenspannung in einem Zusatzgliede, das eine merkliche Vergroberung 


des Kernradius gegeniiber dem VZ-Gesetz nach sich zieht (vgl. Fig. 3). 


§ 5. Beriicksichtiqung der Coulomb-Krdfte. 

Wir haben bisher die Coulombsche Wechselwirkung der Protonen 
untereinander unberiicksichtigt gelassen. Sie adubert sich in zwei Zusatzen: 
einem klassischen und einem von der Fermi-Statistik der Protonen her- 
riihrenden Austauschgliede. Beide behandeln wir jetzt als kleine Storung, 
d. h. wir berechnen ihren Anteil am Massendefekt unter der Voraussetzung, 


1) E. Pollard, Phys. Rev. 47, 611, 1935. Die dort hergeleiteten Werte 
scheinen doch noch sehr abhingig vom Modell zu sein; ersetzt man namlich das 
von Pollard benutzte Potential durch das Gamowsche (Coulomb-Feld fiir 
r> R, negativ fiir r< R), so ergeben sich wesentlich andere Werte. 
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dab die GréBen R, a und b die bereits bestimmten Werte besitzen und d 
mittlere Dichteverteilung iber den Kern keine Anderungen erfahrt. Dan 
hat man: 

a) lve klassische Coulomb-Energie. Sie gibt ein Zusatzglied zur Gesamt- 


energie 

: 1 . ad 0’ dr’ 
U.= | odt , 
if —— r | 


. e } 


()») 





Hierin hat man fiir 9 die Dichteverteilung (1) einzusetzen. Das Integral! 
kann z. B. durch eine Entwicklung nach Kugelfunktionen ausgewertet 
werden; man erhalt 


me © 


—“ 





Cc 


Diese Formel mub noch etwas modifiziert werden, da sie offenbar bereits 
fiir ein einzelnes Proton emen von Null verschiedenen Beitrag zur Coulomb- 
Energie liefern wiirde. In diesem Falle wiirde unser Modell namlich be- 
deuten, dab das einzelne Proton iiber den ganzen Kern verschmiert ware, 
und U,, wire seine Selbstenergie unter dieser Voraussetzung. Diese ,,Selbst- 
energie’ der Z Protonen miissen wir von U, noch abziehen und erhalten 
schlieblich 
Z(Z —1) 
R 


U. = 0,568 e? (24 

b) Die Coulombsche Austauschenerqie. Die entsprechende Zusatz- 
energie aubert sich im Thomas-Fermi-Feld in emer gewoéhnlichen An- 
ziehungskraft. Sie ergibt ein Zusatzglied zur Energiedichte von der Form! 


8 / 83 \ils —— 
von (==) eo 3. 
2 \8a ’ 





Der Zusatz zur Gesamtenergie wird also 














8/8 \"s Pa ee e? Zii3 
rr ee e* A*is | e 3k edr-4a = —0821 - (25) 


Da diese Forme! fir Z = 1 nicht U, = 0 ergibt, korrigieren wir sie ent- 
sprechend zu dem Ubergang von (28) nach (24) und schreiben 


Z's (Z —1) 


U = «ae 0.821 e? ° 
. R 


') H. Jensen, ZS. f. Phys. 89, 715, 1934. 
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Dies Glied kompensiert bei leichten Kernen einen groben Teil der klassischen 
Coulomb-Energie; bei schweren macht es nur noch wenige Prozent davon 
aus (bei Hg mit unserer Dichteverteilung 7,9°,, mit der dort besser zu- 


treffenden Majoranaschen Verteilung nur 4,1 °%). In der folgenden Tabelle 5 


Tabelle 5. Energieanteile. 





Z FE (empir.) l - i , ‘ ae f Ey 
2 — 298 + 0,6 — 0,6 + 0,0 — 29,8 
3 — 33,4 + 1,7 — 1,2 0,5 — 33,9 
3 — 68,4 + 5,3 - 2,6 + 2,7 - Fi, 
6 — 95,9 + 7,8 — 3,4 + 4,4 ~~ 100,3 
7 — 108,6 + 10,7 — 4,2 + 6,5 — 115,1 
8 — 132,8 + 13,8 — 5,l + 87 — 141,5 
10 — 169 + 21,0 — 6,7 + 14,3 — 183 
14 — 247 + 40,5 — 10,2 + 30,3 977 


sind die Energiekorrekturen zusammengestellt, die sich aus (24) und (25) 
ergeben. Dabei bedeutet die in der letzten Spalte gegebene Grobe Ky den 
nach Abzug von U, und U , von der empirisch bekannten Gesamtenergie 7 
verbleibenden Restanteil, der von der Wechselwirkung der Protonen und 
Neutronen herriihrt. Es bleibt dann die Aufgabe, mit diesen Energiewerten 
die Rechnungen des vorigen Paragraphen zu wiederholen. Die dabei er- 
haltenen Abweichungen sind gering, und das zeigt nachtriiglich, dab jeden- 
falls diese ziemlich rohe Beriicksichtigung der Proton-Proton-Wechsel- 
wirkung ausreicht. Fiir den Wert a 167 sind im folgenden die Krgebnisse 


zusammengestellt. 


Tabelle 6. Vergleich der b- und R-Werte fiir a 167 mit und ohne 
Wechselwirkung zwischen den Protonen. 





Z= 2 3 5 6 7 8 10 14 


b 2,22 2,39 2,37 2,31 2,37 2,35 2,36 2,35 (ohne) 
b - 2,22 2,29 2,29 2,25 2,29 2,26 2,29 2,33 (mit) 
R 0,829 | 0,995 1,095 1,118 1,165 1,196 1,271 1,395 (ohne) 
R= | 0,829 | 1,042 | 1,118 1,137 1,183 1,212 1,272 | 1,296 | (mit) 


Man sieht, daB sich die innere Ubereinstimmung der b-Werte nicht 
verschlechtert. Fiir die Radien sollte man bei gleichbleibendem Kraftgesetz 
iiberall durch die gegenseitige Abstobung der Protonen eine leichte Ver- 
groBerung erwarten. Durch die Anderung der b-Werte wird diese Ver- 
gréBerung teilweise kompensiert: die Wechselwirkung zwischen Neutronen 


und Protonen, die den Kern zusammenhilt, ist ebenfalls angewachsen. 
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Die so erhaltenen Radien befolgen ein ahnliches Gesetz, wie Gleichung (22 
es vorschreibt. Die Gré&e RZ~ *'2, die bei schweren Kernen konstant bleib. 
soll, ist in Fig. 3 fiir die leichten Kerne als Funktion von Z aufgezeichne 
Die verwendeten empirischen Daten fiir die Massendefekte spiegeln sici 
natiirlich in einer Aufspaltung in zwei Kurvendste wieder; die Kerne wy 
gerader Ordnungszahl besitzen gréBere Radien als die anderen. 


§ 6. Durchrechnung fiir en anderes Kraftgesetz. 


Da in verschiedenen Arbeiten [Wigner?*) und Feenberg?)} auch der 


~o*r™ fiir das Kraftgesetz zwischen Neutron und Proton studiert 


Ansatz a’e 
worden ist, so wollen wir kurz angeben, wie sich fiir dieses Wechselwirkungs- 
gesetz die Resultate unserer Rechnungen modifizieren. Die bisherigen 
Rechnungen indern sich nur in den Gliedern, die von der potentiellen 
Energie herriihren, da an Stelle von Gleichung (6) und (8) jetzt der Aus- 


druck tritt*): 


9) ‘p’3 
U = — (Vx D(z) +2—B84°+e-2(22?—2)) (26) 
mit 
9 ; : 1 3 
@ (xz) = — je“ de und #2 = — \3a2*y?. 
\z b 


In unseren Gleichungen treten die Gréfen auf 


oc 


*8 


| Fo dU Oa a 
FE yot = 42% | Urdr= — = de ie” r dr, (27a) 
OE... "dU Oa . 
aR *\ ao ap” or ‘i 


0 


Die Umformung in (27a) ist durch eine partielle Integration gewonnen. 
Es tritt dann im Integranden nirgends mehr die Funktion U selbst auf, 


sondern nur ihre erste Ableitung 





dU 2a’ b's 

—- "had x): F(z) = 8V¥a2@O(2r)—624+ 62e—*. (28) 

ao = iF @: F@) = 8yxeO(2)—62+ 

') KE. E. Wigner, a.a.O. — #) E. Feenberg. Phys. Rev. 47, 809. 850, 
1935. — %) Nach freundlicher Mitteidune von Prof. Heisenberg, der diesen 


Ausdruck berechnete (unverdéffentlicht). 


en 

















26) 


a} 


b) 
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\pproximiert man in den Integralen (27a) und (27b) diese Funktion durch 
ein Polynom in #, so lassen sich mit « = }Ae~¥%° alle Integrale auf die 
Mehlerfunktion und ihre erste und zweite Ableitung zuriickfiihren. Wir 
-rreichen das, wenn wir setzen 


¥ 0<2r<} 
F (2) = ;— 1,186 (cx — 3) + 4,91 (a —3)? $< r<2. (29) 
ls\x2* —62 2<2£< @ 


Fig. 4 zeigt, dafi diese Naherungskurve sich der richtigen sehr gut an- 
schmiegt. Wir erhalten auf diesem Wege schlieBlich 
































a, / 2 File 
0 = —8a)/5 R*(¢-(=) Z 10 
2 \ 2 
n 4/8 /2y5l2, 8 
+ 2/8 (2) "2) 
0 o \z 
oo b 
9 | 
+34 oo a’ b’? R? 2K’ (A), (30) z 
3 J SS 
W# 
8274/2 2 \%e 
ieee Ieee aired — ae Baek r 
b= GR (¢-(=) 2 ‘ 
_ (3) "Z! Ww 
ait wane o— | —— 3 
r J 5 \in/ ) 0 OS .. 45 20 
! — SP 
4 8 Fig. 4. Die ausgezogene Kurve gibt 
— — ong i? Pai (A). (31) F(x) wieder; die gestrichelte ist die 
37 22 benutzte Approximation, Gleichung (28). 


Darin sind K’ (4) und M’ (A) zwei Integrale, die im folgenden tabuliert 
sind (Tab. 7): 


Tabelle 7. Werte der Integrale K’ (A) und M’ (A). 





A2 


d K' (A) M' (A) Ray yp (A) 
3 0,072 0,024 125 + 0,123 
4 0,194 0,107 82,3 + 0,058 
a 0,345 0,286 72,4 — 0,023 
6 0,557 0,530 64,6 — 0,059 
Fihren wir noch die Abkiirzungen ein 
os), val 
a = (16442 + 18,192") SO, 
B = 4,93 Z"s, BF = 120Z, (32) 


A) — 0,220 — 398 —— 
@ (A) 0.220 — 0, Ra 





M’ (A) 
(A) ” 
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so kénnen wir die Grundgleichungen in die Form bringen: 





ae ee . (54 
a’ B° K’ (A) 
Hinzu tritt noch die Definitionsgleichung von /: 
= B (35 


ZR 
Aus (33) kann man / bestimmen fiir vorgegebenes F und Z: die Glei- 
chungen (84) und (35) liefern PR und J’. 

Fir den Wert a’ = 167 sind im folgenden die berechneten Wertepaar 
von b’ und R zusammengestellt (ohne Beriicksichtigung der Coulomb- 
Krifte). Die b’ kommen threm Wignerschen Wert (2,25) etwas naher als di 
b-Werte. Die innere Ubereinstimmung der b’-Werte ist nicht so gut wie di 
der b-Werte: auber dem Helium fallt auch noch Lithium aus der Reihe, 
auberdem wachsen die Werte schwach mit Z an. Die Radien sind durchweg 
kleiner als bei Zugrundelegung des anderen Kraftgesetzes: in der letzten 
Spalte ist das Verhiiltnis der neuen R-Werte zu denjenigen von Tabelle 4 


angegeben. Auch hier zeigt sich das gleiche Verhalten wie bei den b’-Werten. 





Tabelle 8. Werte von b’ und R fiir verschiedene Z und festes a’ 167, 
? ; A Verhiltnis - Verhialtnis 
Z b Rk der R . ‘ . der R 
2 1,82 0.596 0.719 7 1,94 0.841 0,722 
(2 2,52 0,432 — ) 8 1,94 0,868 0.725 
3 1.76 0,748 0.753 10 1.97 0,915 0.715 
5 1,9 0.780 0.713 i4 1.99 1,000 0.716 
6 1,92 0.805 0,718 





Die beim Helium eingeklammert hinzugefiigten Werte sind diejenigen, 
. . m . ame 10 . ‘ ‘ 

die man bei Wegstreichung des Gliedes 7): y‘* in der Dichte der kinetischen 

Energie erhilt. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, im Juli 1935. 
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Die Struktur der leichten Atomkerne. 
Von W. Heisenberg in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Juli 1935.) 


Die Massendefekte der leichten Atomkerne werden nach einem vereinfachten 

Hartreeschen Verfahren aus dem Kraftgesetz J (r) ae—*r* berechnet. Die 

so aus den Massendefekten bestimmten Konstanten a und b stimmen wesent- 

lich besser mit den von Wigner und Feenberg bestimmten Werten iiberein 

als die nach dem Majoranaschen Verfahren gewonnenen Werte. Die Fehler 
der Methode werden diskutiert. 

Die Bindungsenergie der Kernbausteine ist experimentell von der 
GréBe des Atomkerns nahezu unabhangig, und der Radius der Kerne variert 
ungefihr wie die dritte Wurzel aus der Anzahl der den Kern aufbauenden 
Protonen und Neutronen. Diese Tatsachen kénnen nach Majorana?) 
durch eine Austausechkraft zwischen Proton und Neutron erklart werden, 
die ahnlich wie die Valenzkrafte der Chemie ..abgesattigt"’ werden kann. 

Wenn man fiir diese Austauschkraft eimen eimtachen Ansatz macht, 
also z. B. die W echselwirkungsenergie in der Form 

J (r) = ae—*r (1) 
darstellt, so kann man dureh eine geeignete Wahl der Konstanten a und /) 
die empirischen Massendefekte qualitativ befriedigend darstellen*). Am 
ausfiihrlichsten ist dies, unter Beriicksichtigung der .,Oberflachenspannung”’, 
in einer Arbeit v. Weizsackers*) untersucht worden. Vergleicht man 
jedoch die so gewonnenen Werte von a und / mit den Werten, die man nach 
den Untersuchungen von Wigner*) und Feenberg?) aus den Massen- 
defekten der leichtesten Kerne: rf 7H, 5He und 3He schlieben mub, so 
zeigen sich sehr grobe Unterschiede. Aus dem Massendefekt eimes Kerns 
erhalt man stets eme Beziehung zwischen a und }). Bei einem gegebenen 
Wert von a sind nun die aus den leichtesten Kernen nach der Methode 
von Wigner gewonnenen Werte von ) fast doppelt so grob wie die nach 
der Methode von Majorana aus den Massen der leichten und der schweren 
Kerne bestimmten. Diese Diskrepanz mub, wenn die hier benutzten 
theoretischen Grundvorstellungen itiberhaupt richtig sind, ihren Grund 
darin haben, dab die zur Berechnung der Massendefekte von Majorana 
benutzte Thomas-Fermische Methode unabhingig vom Atomgewicht 


') E. Majorana., ZS. f. Phys. 82, 137, 1933. — #7) C. Wick, Cim. (N. 8.) 11. 


22%. 1934; W. Heisenberg. Solvay-Bericht 1933. 8) C.F. v. Weizsacker. 
ZS. f. Phys., im gleichen Heft. 4) E. Wigner. Phys. Rev. 43. 252, 1933. 


®) E. Feenberg, ebenda 47. 809, 850, 857, 1935 








474 W. Heisenberg, 


zu Fehlern von der Grébenordnung der gesuchten Resultate fiihrt, also 
nur qualitativ brauchbar ist. Dab dies so sein mul, geht auch deutlich aus 
den Arbeiten von v. Weizsaicker und Fliigge!) hervor, die mit der Me- 
thode von Majorana aus dem Massendefekt aller Kerne bis herunter zu }He 
ungefahr die gleichen, also in sich konsequenten, aber den Wignerschen 
widersprechenden Werte von a und 6 erhalten. 

Ks entsteht daher die Frage, worm die wichtigsten Fehler der Thomas- 
Fermischen Methode bei der Anwendung auf den Kern bestehen und wie 
sie zu verbessern sind. Ks liegt zunachst nahe, zu glauben, dal eine erheb- 
liche Verbesserung des Majoran aschen Modells nur durch die Beriicksichti- 
vung der Tatsache erreicht werden kénne, dai einzelne Protonen und Neu- 
tronen sich im Kern zu ¢-Teilchen zusammenschlieben kénnen. Denn 
einerseits wiirde ein Modell, bei dem der Kern aus lauter g-Teilechen zu- 
sammengesetzt erscheint, einen Massendefekt liefern, der jedenfalls gréBer 
ist als die Summe der Massendefekte der einzelnen «-Teilchen, der also 
(z. B. bei Annahme der Wignerschen Werte von a und b) sehr viel besser 
mit der Erfahrung iibereinstimmt als der Majoranasche; andererseits 
wird im Grenzfall eines beliebig schweren Kerns die Majoranasche Methode 
identisch mit der Hartreeschen Methode, hefert also offenbar die beste 
Anniaherung, die sich erreichen laBt, wenn man die Eigenfunktion des Kerns 
als Produkt der Eigenfunktionen einzelner Protonen und Neutronen schreibt. 
Gegen die ausgesprochene Vermutung sprechen aber andere schwerwiegende 
Argumente: In den genauer bekannten Massendefekten der leichteren Kerne 
ist von einer Periodizitat mit der Zahl 4 im Atomgewicht kaum etwas zu 
bemerken. Auch die Systematik der Isotope deutet vielleicht eher auf die 
Existenz von Protonen- und Neutronenschalen?) als auf die Existenz von 
x-Teilechen®) hin. Eine naihere Untersuchung zeigt nun auch, daf jedenfalls 
bis zu Kernen der Ladung Z ~ 20 das Versagen der Thomas-Fermischen 
Methode zu einem groben Teil von den Unterschieden herriihrt, die zwischen 
der Hartreeschen und der Thomas-Fermischen Methode bestehen 
und dab bei den leichten Kernen nur ein verhaltnismabig kleiner Restfehler 
mit der Méglichkeit der Bildung von «-Teilehen in Verbindung gebracht 
werden mub. 

$1. Ndherungsweise Anwendung der Hartreeschen Methode. In den 
folgenden Rechnungen soll stets fiir die Majoranasche Austauschkraft 


ler Ansatz: hd 
" ; J (r) = ae- b* re (2) 


') S$. Fliigge. ZS. f. Phys., im gleichen Heft. 2) W. M. Elsasser, Journ. 
de phys. et le Radium 4, 549, 1984; K. Guggenheimer, ebenda 8, 253, 1934. 
3) A. Landé, Phys. Rev. 43, 620, 624, 1933. 
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zgugrunde gelegt werden. Die Form (2) hat gegeniiber (1) mathematische 
Vorteile und stellt wohl kaum eine schlechtere Naherung an das wirkliche 
noch unbekannte Kraftgesetz dar. Bei gleichen Werten der Konstante a 
geben die Austauschkrafte (1) und (2) dann ungefahr gleiche Massendefekte 
der leichten Kerne, wenn die Konstante } in Gleichung (1) etwa um 30°% 
groéBber ist als die Konstante b in Gleichung (2). 

Die Untersuchungen von v. Weizsacker und Fligge haben gezeigt, 
dafi bei den leichteren Atomkernen ein Gebiet raumlich konstanter Dichte, 
wie es nach Majorana in den schweren Kernen auftritt, nicht zu erwarten 
ist. Die auf ein einzelnes Teilchen wirkende potentielle Energie kann daher 
im Innern des Kerns naherungsweise durch eine Parabel dargestellt werden. 
Es liegt also nahe, fiir die Kigenfunktionen der einzelnen Protonen und 
Neutronen im Kern einfach die bekannten Eigenfunktionen des harmonischen 
Oszillators einzusetzen. Wir werden die exakte Hartreesche Methode, 
deren Anwendung bekanntlich mit langen numerischen Rechnungen ver- 
kniipft ist, demnach ersetzen durch folgendes einfache Rechenschema: 

Aus den Eigenfunktionen des raumlichen harmonischen Oszillators 
wird zu der vorgegebenen Teilchenzahl die Dichte und die Diraecsche 
gemischte Dichte der Protonen (g, (t) und @,(t, t’)) und der Neutronen 
(oy (t) und gy (t,r’)) berechnet, aus denen sich in der Hartreeschen 
Naherung die Energie des Kerns ermitteln labt. Der in den Eigenfunktionen 
auftretende unbestimmte Parameter (die Frequenz des harmonischen 
Oszillators) wird so bestimmt, daB die Gesamtenergie des Kerns ein Minimum 
wird. Die bei der Berechnung der Kernenergie auftretenden Integrale 
lassen sich alle elementar analytisch auswerten; allerdings werden die Rech- 
nungen oberhalb der Kernladung Z = 20 schon recht umstindlich. 

Als einfachste Falle wahlen wir die Kerne aus, bei denen bei Annahme 
des Oszillatormodells nur abgeschlossene Schalen auftreten: $He, "80, $°Ca. 

Die normierten Eigenfunktionen des eindimensionalen Oszillators 
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Hierbei hangt « mit der Frequenz v und der Masse M des Oszillators durch 
die Gleichung 
M 


as —%2%nr 4 
h 4) 


Zusammen. 
Charakterisiert man jeden Quantenzustand des raumlichen Oszillators 
durch die drei Quantenzahlen der Oszillatoren in der z-, y- und 2-Richtung, 


so lauten die Quantenzahlen der doppelt besetzten Zustande fir 


N=Z=2: 000 N=Z=20:000 
N=Z=8: 000 100 
100 010 

010 Q 0 1 

001 200 

020 

00 2 

110 

101 

0 11. 


Fiir die gemischte Dichte, die durch 


op(t.r’)= DS vnalt) vr’) 
bes. Zustande 
der Protonen 


(und entsprechend fiir die Neutronen) definiert ist, erhalt man daher: 





a \3i2 —= (r3 + +2) 
r 7 1 ‘ <j is , 
Z=—N=—2: op (tr’) = ey (tr’) = 2(—) hs ?, 
2 
3 be 
r. 7 ) , ; a (& Ta » & . 5 .— wl +79) 
Z=N=8: op(t,r’)= oy (tr) =2(—) [1+2a(r,r,)Je ? 
Z = N = ©: op(rr’) = oy (rr’) 
3 ~ : Sart 
fa i215 —— is , — = (ry + 2) >, 
= 2(—} |= — ark + 2a (r,1,)] ¢ okksa : (9) 
nm 2 ae 


Z == N = 40: Op (r,r') -= On (Tt, r’) 


‘A\ ‘2190 
of =) 2 4 Oat )? — 2(r? + r2) a? 
= 2( — | 5 —arh +20 (1, Ty)" — 2 (my + 12) @ (ty Ty) 





J 4 a. & — = (r? + 73) 
+ 5 a(t,t,) + s(t, t,)°a je * , 


3 


Die kinetische Energie der Kernbausteine laibt sich ohne weitere Rech- 


nung aus den bekannten Eigenwerten des harmonischen Oszillators ent- 











reh 


Die Struktur der leichten Atomkerne. 477 


nehmen. Die potentielle Energie besteht aus drei Teilen: der erste ruhrt 


von der Austauschkraft her und ist durch 
E med =-—a (( drdr’ op(rr’) e~ * t— 8 oy (r’ 4) (6) 


gegeben. Die beiden anderen stellen die Wirkung der Coulombschen 


AbstoBung der Protonen dar. Zu dem gewohnlichen Ausdruck 


(7) 





Evo _ . 4 lr’ (r) (y’ l 
fot = + >|) ede’ onl) p(t’) —, 


kommt wegen der Fermi-Statistik der Protonen noch das Austauschghied: 


~w 


+(3) err bs 1 | 
Evo = — 4 | | éc de ep?) .—— (8) 


| 


Aus den Gleichungen (5) bis (8) ergibt sich die Tabelle 1 


Tabelle 1. 





Z=Ns 2 8 20 
rE 3 na 18 h2a 60 n2 « 
‘kin M M M 
, 3/. 3), ~ 34 3 75 pf 
+(1) a 2 / a 2 , 154 a 2 dil 190 
EM | 4 a| 4a{— } {4+ ——,,/ 424! —} {10 -+- : 
pot (358) laa oR ' (a+24*) “\a +23 (a +2)? 
105 #6 3-5-7-9R 
i ; , Ss - } 
(a+2h*)® 4(4+25*) 
+(2) ) a oe 9 a oF 1 j a 
E pot te Fe Sl e <- (274 + Te an 
_ F® | 9 a ” a mar 1 )e2 a 
“pot \5 “Vaz (@+a5)¢ sz 
; Fir die numerische Auswertung setzt man zweckmabig 2 = 2-l* 
und variiert die Energie nach z. Z. B. erhalt man fir Z = N = 3: 
RE 18 A? b* 4( 2 \"hs , 15 83 e*b Vz @ 
—_  — -_rT— a oxgun . - a 17} 
r 5) \ o\2 » 
‘a Ma z+2 r + 2) 2 aj22 
0 t ) 18 h? b? 19 g'i2 (4 15 
Ox \a/ Ma (z 4 252 (xz + 2)? 
us ‘le 15 88 eb 1 
+8(——,) . ae lee ae 
c+. ie aV2x \z 




















Diese beiden Gleichungen gestatten die Berechnung des Massendefektes. 


wenn a und b bekannt sind. Wenn umgekehrt der Massendefekt als bekannt 
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vorausgesetzt wird, so gehért zu jedem Wert von 2 ein Wertepaar a und b, 
das aus den Gleichungen (9) und (10) ermittelt werden kann. Wir wahlen 
als Eimheit der Energie den tausendsten Teil der Ruhenergie, die zum 


Atomgewicht 1 gehért, als Kinheit der Lange den klassischen Elektronen- 
2 


radius 7) = —, = 2,81- 10-8 em. Dann wird der Massendefekt von 
me 


*O unter Zugrundelegung der von Bethe angegebenen Massen 132,8. 


Fir diesen Wert ergibt die numerische Rechnung nach Gleichung (9) und (10) : 


Tabelle 2. Z = WN = 8. 








t 1 1,1 1,2 1,3 
iin on oe 163 130 106 90 
Be Sta 2,38 2,05 179 | 1,59 


Entsprechend erhalt man fiir }He (Massendefekt 29,8) und $?Ca (Massen- 
defekt 362): 


I 


Tabelle 3. Z = N = 2. 














r | 1,7 | 1,8 19 ™ | = 2,0 
Ss a 4% % 128 110 97 86 
Tse ea 2,13 1,94 1,78 1,65 


Tabelle 4. Z = N = 20. 





r 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 | 1,0 
se oot «> 212 177 153 132,5 117 94 
a. Lm 2,71 2,41 2,19 199 1,82 | 1,56 


Der Vergleich dieser Werte mit den Konstanten a und b, die man nach 
der Methode von Wigner aus dem Massendefekt von He bestimmt, und 
mit den Majoranaschen Werten ist in Fig. 1 durchgefiihrt. Dabei ist 
fir $He nach Wigner eine Eigenfunktion der Form 


y = e a(rig +r34) —B(ri's tri, +3 + r34) (11) 


angesetzt und die Konstanten « und # sind durch die Minimalforderung 
bestimmt worden. Eine iiber den Ansatz (11) hinausgehende Verbesserung 
der Eigenwertberechnung, wie sie etwa von Feenberg vorgeschlagen 
wurde, indert an den Resultaten wenig und wurde daher nicht vorgenommen. 

Die Fig. 1 zeigt, dab die vereinfachte Hartreesche Methode fiir die 
drei Kerne $He, "80, $°Ca ungefihr die gleiche Beziehung zwischen a und } 
ergibt und dab bei gegebenem Wert von a die so gewonnenen Werte von b 
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im etwa 15 bis 25% von den nach dem Wignerschen Verfahren gewonnenen 
.bweichen. Die Annaiherung an die Wignersche Kurve wird mit wachsen- 
dem Atomgewicht langsam zunehmend schlechter. Dies diirfte teilweise 
daraut zuriickzufiihren sein, dab der Ersatz des Kernpotentials durch eine 


Parabel bei sechwereren 





200 


Kernen keine gute Ap- 
proximation mehr ist, 
zum grOberen ‘Teil  be- 
deutet es aber wohl (vel. 
$3),dab die Hartreesche 7,——— 
Annaherung (Darstellung eheWigrer 
der Kigenfunktionen als 
Produkt der Kigenfunk- 
tionen einzelner ‘T'eilchen) 
bei schwereren Atom- 
kernen in steigendem 


Mabe versagt. 





Aus diesen Ergeb- 
nissen ist zu schlieBen, _; <a ae daeeeeneteae 
dafi jedenfalls bei den | 
leichteren Atomkernen 


ele gegenitber der Ma- 














joranaschen Methode 2 | 

15 20 25 30 
wesentlich genauere Be- Daawie 
rechnung des Massen- Fig. 1. 


defektes auf Grund des 

Hartreeschen Verfahrens moglich ist, dab also auch die unter Annahme des 
Kraftansatzes(2) richtige Kigenfunktion nicht allzuweit von demim Hartree - 
schen Verfahren gewonnenen Produkt einzelner Kigenfunktionen verschieden 
sein diirfte. Ob das Hartreesche Modell eine so gute Approximation darstellt, 
daf die aus ihm folgenden abgeschlossenen Schalen deutlich in der Massen- 
defekt kurve ausgezeichnet sind, ist allerdings zweifelhaft. Vielleicht kann man 
eine gewisse Auszeichnung von '8O und $?Ca darin erblicken, da’ von 180 
ab die Isotope der Form N = Z + 2 stabil werden und daB $°Ca der letzte 
stabile Kern der Form N = Z ist. Fir die schwereren Kerne wirde aber 
sicher schon ein genaues Hartreesches Modell den Schalenabsehlub an 
einer anderen Stelle liefern als unser vereinfachtes Oszillatormodell, und 


auberdem wird das Hartreesche Verfahren fiir diese Kerne nicht mehr 


zustindig sein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 39 
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§ 2. Die gegensertigen Irafte der %-Partikeln. Um das bisher besproche: 
Modell zu vergleichen mit dem anderen mehrfach vorgeschlagenen Mode! 
in dem der Kern aus einzelnen «-Teilchen zusammengesetzt erscheint. is 
es notwendig, zunachst die gegenseitigen Krafte zweier «-Teilchen abzu 


schatzen. 


Diese Krafte sind zweierlei Art: Erstens gibt es Austauschkrift: 
zwischen den z-Teilchen, die von dem Uberlappen der Eigenfunktione: 
der verschiedenen «-Teilchen herrithren und zu emer Abstobung fihren. 
Zweitens wirkt zwischen zwei «-Teilchen eine van der Waalssche An 


ziehungskraft. 


Diese Krafte sollen nun auf Grund der Eigenfunktion (11) des «-Teilechens 
abgeschatzt werden. Dabei soll fiir die folgenden Rechnungen vorausgesetzt 
werden, dal der Schwerpunkt der «-Teilchen nicht genau festgelegt ist, 
sondern dafi die Eigenfunktionen von den Schwerpunktskoordinaten nach 
der Art einer GauBkurve abhaingen, und dab die Schwerpunkte dieser 
GauBkurven um den Abstand $ voneinander entfernt sind. Die Eigen- 
funktionen der beiden «-Teilchen lauten also (1,2 Protonen, 3,4 Neutronen 


des ersten «-T'eilchens, 5,6 Protonen, 7,8 Neutronen des zweiten x-Teilchens) 


i 2 a 2 2 3 T+ tatts tts)’ 
(12,34) — e@ 7127 "34)— Blrist+ iat "23 + "24)—1(- oa epg cae! , | 
(12) 
(r2 3 (e242 y2 2 (“o=fs* tre s) | 
i - oO) “=m Zils oa re lr. - ry - . - 
(56, 78) = e i 8) 57+ "58+ 67+ 68) —? 4 ), 


Bildet man nun den Mittelwert der gegenseitigen potentiellen Energie, so 


erhalt man zunichst Gleder vom Typus 


( (12, 34) (56, 78) ae~° "17 (72, 84) (56, 18) dr, ... dr, 
die zu einer Anziehungskraft fiihren. Dann aber erhalt man weitere Glieder, 
die davon herriithren, dai die Eigenfunktion des Gesamtsystems der beiden 
a-Teilchen nicht einfach das Produkt (1 2, 3 4) (5 6, 7 8) ist, sondern wegen 
des Pauli-Prinzips aus diesem Produkt durch Antisymmetrisieren hervorgeht. 
Beriicksichtigt man nur die Glieder, die von einer einmaligen Vertauschung 
zweier Teilehen in der Ejigenfunktion (1 2,3 4) (56,78) herriihren, so 


erhilt man weitere Integrale vom Typus 


° 2 
b-r 


| (12, 3 4) (56, 78) ae 


7 (52, 34) (76, 18) dr, ... dr, | 


(13) 


und 
| (12, 84) (56, 78) ae” "27 (57, 84) (16, 28) dr, ... dr,. | 
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Die Ausrechnung ergibt fiir diesen Austauschteil der gegenseitigen poten- 
tiellen Energie schlieBlich [unter der Voraussetzung 7 < 16 (% + 2£)|: 


HY? | 256 V2 e*'2 (1+ 8)*!2 
p) \[a (1+ Be) (8+ 22€4 We) + 4(1+ 76+ Be%)/2 

256 V2 (1+ e€)® (1+ 8e)%2 ee 
"far (8 +85 e+ 885 €% + 981 e+ 1122 e* + 468 €°) + 4(14 &) (14+28) (1+ 38) (1+7 8) ]*2 
1 | — Hae 


~fa+2e+1Pel°  * 14) 


Ee, = 8 a( 


“pot 


Hierin ist ¢€ = fP/x und «= «/b? gesetzt. Nimmt man z. B. speziell 
a = 121 (*/,999 M. E.), b = 2,40 (El. rad.) an, so folgt e = 1,5, 2 = 0,206 und 


Bion = BBA nla em 1", (15) 


Vergleicht man diesen Wert mit dem Massendefekt des «-Teilchens (29,5 in 
unseren Einheiten), so erkennt man, dai einem Ineinanderdringen von 
zwei a-Teilchen sehr starke abstobende Krafte entgegenwirken. Die Aus- 
tauschkrafte werden bei gegebenem Abstand s um so kleiner, je genauer 
der Schwerpunkt der «-Teilchen lokalisiert wird. Eine solche Vergréberung 
von 7 macht sich aber in einer entsprechend groben kinetischen Energie 
der «-Teilchen bemerkbar. 

Die van der Waals-Krafte der g-Teilchen erhalt man, wenn man zu 
dem durch (12) charakterisierten Zustand der beiden x-Teilchen die Stérungs- 
energie zweiter Ordnung ausrechnet. Eine genaue Berechnung dieser Energie 
ist allerdings kaum moéglich. Man kann sie jedoch abschatzen, indem man 
sie ersetzt durch den Mittelwert des Quadrats der Stérungsenergie erster 


Ordnung, geteilt durch eine mittlere Anregungsenergie E,,, der «-Teilchen. 


Das mittlere Quadrat der Stérungsenergie erster Ordnung wird gewonnen 


aus Integralen vom Typus 
. se ort 7 
| (12, 84) (56, 78) ate °° "17 (12, 84) (56,78) dr,...dr,. (16) 


So erhalt man fiir die Energie zweiter Ordnung schlieflich 


9 2 
9nd 


2 3/, , 

yV. ad. W. ee 8 a : 1) “J _ n + 9 f2 8? (17) 

“pot — E “ere 5) b? € ; . ‘ } 
4m 1] j _ ) 





Die van der Waals-Krafte nehmen langsamer mit wachsendem Ab- 
stand s ab als die Austauschkrafte. (Die Austauschenergien sind nur von 


Null verschieden, wenn die Eigenfunktionen der beiden Teilchen tiberlappen ; 


die van der Waals-Kyafte haben dagegen nicht den Charakter von Aus- 


32* 
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tauschkratten, da sie mit der Moglichkeit eines virtuellen Austausches un 
seiner Umkehrung zusammenhangen, sie sind wie gewohnliche Krafte auc! 
dann von Null verschieden, wenn die Eigenfunktionen nicht iberlappen. 
kis wird also, da bei kleinen Abstanden sicher die Austauschkrafte iiberwiegen 
einen Gleichgewichtsabstand geben, bei dem die van der Waalssche: 
Anziehungskrafte den abstoBenden Austauschkraften das Gleichgewich' 
halten. Eine quantitative Abschatzung der van der Waals-Krafte ist aller- 
dings wegen der Unbestimmtheit der mittleren Anregungsenergie E,,, dic 
fiir verschiedene a, 6b und 7 verschiedene Werte haben kann, sehr 
schwierlg. 

§ 3. Vergleich der verschiedenen Modelle. Aus den Rechnungen des 
letzten Abschnitts kann man qualitativ etwa folgendes schlieben: Wenn 
die Abfallskonstante b des Kraftgesetzes klein ist, so wird der Abfall det 
van der Waals-Krafte schon fiir kleine Werte von } erheblich flacher als 
der Abfall der Austauschkrafte, man kann dann eimen Gleichgewichts- 
abstand der Ordnung s = 1/b erwarten. Wenn jedoch, wie durch die Uber- 
legungen von Wigner wahrscheinlich gemacht wird, die Abfallskonstante / 
ziemlich grob ist, so fallen die van der Waals-Krafte bei kleinen Werten 
von 7 beinahe genau so schnell ab wie die Austauschkrafte; der Gleich- 
gewichtsabstand s wiirde also fiir kleine 7 relativ grof werden (s > b/7 
und die Wechselwirkungsenergien entsprechend klein. Es wiirde sich also 
umgekehrt ein relativ grober Wert von 7) als energetisch am gitnstigsten 
erweisen (7) ~ 2 b®) und der Gleichgewichtsabstand s wiirde entsprechend 
kleiner werden (s = 1/b). In diesem Falle wiirden die kinetischen Energien 
der -Teilchen schon betrachtlich [die kinetische Energie der Schwerpunkts- 
bewegung des einzelnen «-Teilchens wird nach Gleichung (12) £,,, = 2,08 - 
und die van der Waalssche Wechselwirkungsenergie miifte vergleichbar 
werden mit dem Massendefekt der «-Teilchen, um noch eine Bindung zu 
ermoglichen. 

Das Auftreten starker van der Waals-Krafte bedeutet nun fiir die 
Wellenfunktion des Systems, dafi an die Stelle der ungestérten Higen- 
funktion, die den durch das anschauliche Bild einzelner «-Teilchen gegebenen 
Zustand darstellt, eine Linearkombination von Eigenfunktionen tritt, in 
der andere Funktionen, und zwar vermutlich solehe, bei denen die «-Teilchen 
in ihre Bestandteile aufgelist erscheinen, eine wichtige Rolle spielen. Eine 
Stérungsrechnung, die von einem System einzelner «-Teilchen ausgeht, 
wird daher von selbst zu Wellenfunktionen des Gesamtsystems fihren, 
in denen die dem Hartreeschen Lésungsverfahren zugrunde liegenden 


Kigenfunktionen einen erheblichen Bestandteil ausmachen. 
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Umegekehrt wird man das Hartreesche Verfahren von § 1 nur dadurch 
wesentlich verbessern kénnen, dafi man beriicksichtigt, dab die einzelnen 
Kernbausteine sich zu Gruppen ordnen. Betrachtet man insbesondere 
den Grenzfall unendlich schwerer Kerne, also die Majoranasche ,,Kern- 
flissigkeit‘*, so mui in der richtigen Kigenfunktion zum Ausdruck kommen, 
da’ ein Proton nur an die Neutronen der naheren Umgebung gebunden ist, 
wunabhangig vom Verhalten der Fliissigkeit in grobem Abstand. Wenn die 
Lage eines bestimmten Protons vorgegeben wird, so sind fitr die Neutronen 
der Flissigkeit nicht mehr alle Orte gleich wahrscheinlich. Eben dieser 
aus der Theorie der gewohnlichen Fliissigkeiten wohlbekannte Zug wird in 
der Hartreeschen Darstellung der Eigenfunktion tibersehen. Daraus 
wird begreiflich, weshalb die Hartreesche Darstellung gerade bei schweren 
Kernen eine relativ schlechte Approximation darstellt. Eine Verbesserung 
der Hartreeschen Methode mul also in erster Linie auf diese Bindunyg 
eines Kernbausteins an die Teilehen seiner nachsten Umgebung Riieksicht 
nehmen. Dies wird wegen des Pauli-Prinzips am ehesten dadurch erreicht 
werden kénnen, dali man Linearkombinationen der Hartreeschen Eigen- 
funktionen mit Funktionen bildet, die anschaulich die Existenz einzelner 
z-Teilehen bedeuten. 

Man gelangt so von zwei verschiedenen Seiten her zu dem Sehlub, 
dali die richtige Eigenfunktion eines Kerns, der durch Austauschkrafte 
vom Majoranaschen Typus zusammengehalten wird, als eme Linear- 
kombination verschiedener Bestandteile dargestellt werden kann, deren 
einer anschaulich der Bewegung von Protonen und Neutronen in einem 
vorgegebenen Kraftfeld zugeordnet ist, wahrend die anderen die Bewegung 
einzelner «-Teilchen im Feld der Protonen und Neutronen oder in threm 
vegenseitigen Feld bedeuten. In welehem Verhaltnis diese verschiedenen 
Teile gemischt sind, labt sich kaum qualitativ angeben: nur so viel scheint 
sicher zu sein, dali keiner der genannten Bestandteile als sehr gro gegen 
alle anderen betrachtet werden kann. Man darf daher kaum erwarten, 
dali man mit Hilfe eines der beiden anschaulichen Modelle: Aufbau des 
Kerns aus Protonen und Neutronen, oder Aufbau aus «-Teilehen und 
Neutronen schon quantitative Fragen, wie z. B. die nach dem Schalen- 


abschlub, richtig beantworten kann. 


Kehren wir nun zu der Ausgangsfragestellung —- Berechnung der 
Konstanten a und b aus den empirischen Massendefekten — zuriick. Die 


Rechnungen des § 1 haben gezeigt, dai der grobe Unterschied der Beziehung 


zwischen a und b, die man nach der Methode von Majorana erhalt, von 


der entsprechenden Beziehung, die nach Wigner aus dem Massendefekt 
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von $He gewonnen wird, bei leichten Atomkernen zu einem erheblich: 
Teil erklart werden kann durch die Fehler der von Majorana benutzt: 
Thomas-Fermischen Methode. Man wird annehmen diirfen, dab d 
in der Fig. 1 noch verbliebene Unterschied der nach dem Hartreesch: 
und nach dem Wignerschen Verfahren gewonnenen Beziehungen zm 
grObten Teil durch die oben besprochenen Verbesserungen beseitigt werde: 
kann. Emme Festlegung der Werte von a und b fiir sich (also nicht nur eine 
Beziehung zwischen a und )) wiirde aus Rechnungen dieser Art jedoch woh 
iiberhaupt kaum moglich sein. Vielmehr wird man zur Bestimmung der 
einzelnen Konstanten auf feiere Ziige des Kernbaues eingehen miissen, 
die von den Einzelwerten der Konstanten empfindlich abhangen (z. B. der 
Massendefekt des Deuterons). Auch die Frage, ob etwa auber den Ma- 
joranaschen Austauschkraiften noch andere geringere Krafte im Bau des 
Atomkerns mitwirken (z. B. Krafte zwischen gleichen Partikeln), wird man 


wohl nur aus solechen feineren Ziigen des Kernaufbaus beantworten kénnen. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Sonnenphysik, Astrophysikalisches 
Observatorium, Potsdam.) 


Uber eine mit fliissiger Luft 
gekuhlte Glimmentladungsrohre. 


Von H. Sehiiler und Th. Sehmidt in Potsdam‘). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Juli 1935.) 


Eis wird iiber eine neue vereinfachte Ausfiihrung einer durch flissige Luft ge- 
kiihlten lichtstarken Glimmentladungsréhre berichtet, bei der beide Elektroden 
vekiihlt sind und deren Verbrauch an fliissiger Luft sehr gering ist. Mit Kathoden 
der beschriebenen Art 1laBt sich z. B. die Hyperfeinstruktur der griinen 
Tl-Linie 5351 bereits mit einer Substanzmenge von 10~®g photographieren. 


Kirzlich haben einer der Verfasser und Gollnow iiber eine lichtstarke 
Glimmentladungsroéhre zur spektroskopischen Untersuchung geringer Sub- 
stanzmengen berichtet?). Es war dort bereits auf die Konstruktion einer nach 
den gleichen Prinzipien arbeitenden, jedoch mit fliissiger Luft statt mit 
Waaser gekiihlten Entladungsréhre hingewiesen worden. Da diese Réhre sich 
inzwischen bei der Untersuchung des Cassiopeiums gut bewahrt hat3), 
méchten wir sie hier kurz beschreiben. 

Die Vorteile der friiheren Rohre, im besonderen der Edelgaskreislaut 
und die Form der Kathode sollten gewahrt bleiben und zur Erzielung einer 
moglichst guten Kiihlung Kathode wnd Anode gekiihlt werden. Vor einigen 
Jahren hat bereits einer der Verfasser eine mit fliissiger Luft gekiithlte Hohl- 
kathodenentladungsréhre beschrieben*), bei der jedoch nur die Kathode 
gekiihlt war, wihrend die Anode nicht mit der flissigen Luft in Berthrung 
stand. Bei dieser Réhre waren die Elektroden durch Glas und Siegellack 
voneinander isoliert. Da bekanntlich Siegellack bei tiefen Temperaturen 
spréde wird und springt, mubte die Isolationsstelle auBerhalb der flissigen 
Luft bleiben und es war nicht méglich, auch die Anode direkt zu kithlen. 

Um beide Elektroden gleichzeitig kithlen zu koOnnen, mui man die 
lsolationsstelle in die fliissige Luft verlegen und die Aufgabe ist, ein Isolier- 
material zu finden, das auch bei der Temperatur der flissigen Luft vakuum- 
dicht ist. Nach mancherlei Vorversuchen hat sich mit Apiezonfett®) be- 


!) Der eine von uns (Th. Schmidt) dankt der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die Bewilligung eines Stipendiums, das ihm den Aufenthalt 
in Potsdam erméglicht. 2) H. Schiiler u. H. Gollnow, ZS. f. Phys. 93, 
611, 1935. 8) H. Schiiler u. Th. Schmidt, ebenda 95, 205, 1935. *) Es. 
Schiiler, ebenda 59, 149, 1930. 5) Geliefert durch die Firma Leybold, K6ln. 
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strichenes Seidenpapier als brauchbar erwiesen. In Fig. 1 ist die neue Roh 
im Langsschnitt dargestellt. Die Dimensionen sind aus dem beigefiigt: 
MaBbstab zu ersehen. Die Anode besteht aus einem Neusilberrohr N. I 
oberes Ende ist durch das aufgekittete Beobachtungsfenster F abgeschlosse: 
Seitlich miindet die Zuleitung Z des Edelgaskreislaufs!). Dicht darunter by 
findet sich ein klemer Wassermantel mit den Zufiihrungen 1 und 2, der vei 
hindern soll, dab sich der Kitt des Beobachtungsfensters F abkihlt unc 


springt. Das untere End: 





des Neusilberrohres | is! 








verstérkt und tragt ein 
Gewinde, auf das der 
Aluminiumring Ff fest 


aufgeschraubt wird. Vor 








W dem Zusammenschraube 





wird das Gewinde mit 
‘Neggaien Apiezonfett bestrichen; 
auf diese Weise bleibt es 
auch bei tiefen Tempera- 


turen vakuumdicht. 








Die Kathode besteht 
aus dem  durchbohrten 
Aluminiumkérper K. In 


den oberen. weiteren Teil 
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genau das Aluminium- 











topfchen YT mit dem 
Hohlraum H, dem _ Sitz 
der Entladung. Dieses 





Fig. 1. 


Tépfehen hat die gleiche 

Austiihrung, wie sie in der friiheren Arbeit emgehend beschrieben worden 

ist'). Der untere Teil der Durchbohrung von Jv ist als Schliff ausgebildet. 

Der Gegenschlitf ist das Ende des U-férmig gebogenen Neusilberrohres 1, 

dessen anderes Ende W die Ableitung zum Edelgaskreislauf bildet. Der 
Schliff ) wird ebenfalls durch Apiezonfett gedichtet. 

Der obere Teil des Kathodenkérpers A und der untere Teil des Ringes 

der Anode sind als Konus und dazu passender Gegenkonus ausgebildet. Die 


beiden Konen sind sehr genau ineinander eingeschliffen. Anode und Kathode 


') H. Schiiler u. H. Gollnow, le. 
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werden nun in der Weise gegeneimander isoliert, dali auf die Schliffflache S 
der Kathode em oder zwei Lagen passend zurechtgeschnittenes und auf 
beiden Seiten mit Apiezonfett bestrichenes Seidenpapier gebracht werden. 
Damit diese Dichtung auch bei tiefer Temperatur brauchbar bleibt, mul 
das Papier méglichst diinn sem. Man wahlt es so, dal bei den auftretenden 
Spannungen gerade noch kein Durchschlag erfolgt. Nach emigem Probieren 
haben wir ein ungebleichtes und schwach geleimtes Seidenpapier von 0,04 min 
Starke geeignet gefunden. Dieseshalt bereits in einfacher Schicht Spannungen 
von einigen 100 Volt aus. Die dabei auftretenden Feldstarken sind recht 
erheblich, sie betragen tiber 100000 Volt/em. Diese Dichtung ist fiir unsere 
Zwecke sehr brauchbar, sie halt jedoch bei der Temperatur der fliissigen Luft 
nicht unbegrenzt lange; nach einigen Stunden beginnt sie langsam Gas durch- 
zulassen. Das scheint davon herzuriihren, dab das Fett auszukristallisieren 
beginnt und sich winzige Spalten und Risse bilden. Bringt man nimlich 
durch Wegnahme der fliissigen Luft das Fett auf Zimmertemperatur, so 
schlieBben sich die Risse und die Réhre ist wieder dicht. Da unsere lingsten 
Aufnahmezeiten 3 bis 4 Stunden nicht iiberschreiten, geniigt diese Dichtung 
vollkommen. Fiir wesentlich lingere Belichtungszeiten miBbte man die 
Rohre zwischendurch kurz aus der fliissigen Luft herausnehmen und dann 
wieder abkihlen. 

Zum Betriebe hiingt man die Réhre in ein * , Liter-Dewar-Gefai von 
etwa 10 em lichter Weite. Es ist darauf zu achten, dai die Abkihlung lang- 
sam erfolgt. Man fillt deshalb das Dewar-Gefaf zuerst nur bis zur Hohe des 
Schliffes D mit fliissiger Luft und wartet, bis sie nicht mehr verdampft. Dann 


ist die ganze Rohre durchgekiihlt und man kann bis zu Linie L auffiillen. 


Als Material sind Neusilber und Aluminium gewahlt: Neusilber auber- 
halb der Entladung wegen seiner geringen Warmeleitfaihigkeit, Aluminium 
als Kathode wegen seimer groben Warmeleitfahigkeit und weil es als 
Kathodenmaterial schwach zerstaubt. 

Bei Verwendung anderer Metalle ist darauf zu achten, dai an den 
Verbindungsstellen das sich stirker zusammenziehende Metall wie bei der 
beschriebenen Réhre immer auben liegt. 

Neben den guten spektroskopischen Eigenschaften hat die Réhre noch 
den Vorzug, beim Betrieb sehr wenig fliissige Luft zu verbrauchen. Bei 
250 Volt Réhrenspannung und 60 mA, d.h. einer Leistung von 15 Watt, 
die zur Erzeugung lichtstarker Spektren fiir Hyperfeinstrukturaufnahmen in 
den meisten Fallen ausreicht, betrigt der Verbrauch an fliissiger Luft knapp 


'/, Liter in der Stunde. Da die Réhre ohne Entladung nur sehr wenig 
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fliissige Luft verbraucht, dient diese Menge fast vollstandig zur Vernichtun 
der auftretenden Entladungswarme. 

Bei der Untersuchung wertvoller Substanzen, deren Wiedergewinnun 
notwendig ist, empfiehlt es sich, einen Einsatz FE, der federnd in der Anod 
sitzt, zu benutzen. Er fangt die geringen, trotz des Gasfensters (1. ¢.) heraus 
ditfundierenden Substanzmengen auf. 

Bei dieser Gelegenheit méchten wir darauf hinweisen, dal mzwischen 
mit der friiher beschriebenen wassergekiihlten Roéhre weitere Versuch 
gemacht wurden, um festzustellen, mit wie geringen Substanzmengen sich 
brauchbare Hyperfeinstrukturaufnahmen erzielen lassen. Es konnte bereits 
mit 10-®@ die Hyperfeinstruktur der griinen Thalliumlinie 4 5351 photo- 


graphiert werden. 


Bei der technischen Durchkonstruktion dieser ROhre hat uns der Leiter 
der hiesigen Werkstatt, Herr Mechanikermeister Herrmann, bereitwilligst 
unterstutzt. 

Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der 


I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefihrt. 
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Lichtanregung in He durch He-AtomstoBb 
bei O bis 6000 Volt. 


Von W. Maurer in Darmstadt. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Juli 1935.) 


Die Lichtanregung in He durch He-Atomsto8 wurde beobachtet und es wurden 
die Anregungsfunktionen fiir 13 He-Linien bestimmt von 300 bis 6000 Volt. 
Zwischen diesen Ergebnissen und der Lichtanregung in He durch ElektronenstoB 
besteht in einigen Punkten eine bemerkenswerte Ubereinstimmung. 
$1. Ziel der Arbeit. 

Wahrend beim Elektronenstof ein ausgedehntes Erfahrungsmaterial 
iiber Einsatz und Spannungsabhangigkeit der Lichtanregung und [onisation 
vorhanden ist, gibt es fir den Ionen- und Atomstob nur wenige systematische 
\rbeiten. Das hat experimentelle und theoretische Griinde. Es fehlt zur 
Zeit noch an einfach zu handhabenden, intensiven und homogenen Ionen- 
quellen. Da die Wellenmechanik am ehesten fiir den Protonenstof Aussagen 
zu machen gestattet, wurde zu Beginn dieser Arbeit nach emer fiir Licht- 
anregungsversuche ausreichenden Protonenquelle gesucht. Alle Versuche 
verliefen vorerst wenig befriedigend. Erst mit Hilfe einer unselbstandigen 
Glimmentladung gelang es, lonenstr6bme in Wasserstoff und He von 
10 Milliamp/cm? herzustellen. Es erschien jedoch wenig aussichtsreich, eine 
magnetische Trennung der Atom- und Molekiilionen im Ionenstrah] vorzu- 
nehmen. He war deshalb geeigneter, weil ein He-lonenstrahl nur einfach 
geladene Ionen enthalt, solange man mit der Spannung der Glimmentladung 
oder mit der Energie der stoBenden Elektronen unter der Ilonisierungs- 
spannung des He-lons bleibt. Zur Trennung der Ionen von den Atomen ge- 
niigt in diesem Fall ein elektrisches Feld. 

Im Verlauf der Arbeit zeigte sich, dafi die Umladung bei He sehr stark 
ist. Das gleiche wurde von McPherson beobachtet!). Es war leichter, 
einen starken homogenen He-Atomstrahl zu bekommen als einen lonen- 
strahl. Es wurde deshalb die Lichtanregung in He durch He-Atomstob 
beobachtet. Es gelang, die Anregungsfunktionen von 13 He-Linien von 


0 bis 6000 e-Volt auszumessen. 
§ 2. Beschreibung der Versuchsanordnung. 


Fig. 1 zeigt die Versuchsanordnung. Sie besteht im wesentlichen aus der 


lonenerzeugungsvorrichtung 4 und dem Beobachtungsraum Bb. An den in 





1) A. I. Mec Pherson, Phys. Rev. 41, 686, 1933. 





490) W. Maurer, 


Fig. 1 angedeuteten Stellen stré6mte dauernd He zu, welches durch di 
Spalte 1 und 3 durch eine dreistufige Stahldiffusionspumpe abgesaugt wurde. 
Der Druck in A wurde konstant = 80-10-% mm Hg gehalten. In B konnt 
er von 25 bis 80-10-%mm He einreguliert werden. Das Druckgefalle an 
Spalt 1 betrug 1: 4,5. 

Von der Oxydkathode A*) zur Anode A floB nach rechts ein Elektronen- 
strom von 100 bis 300 Milliamp. Er wurde von den Magnetspulen .W zu emem 
scharfen waagerechten Strahl! 
konzentriert. Die zwischen der 
Platte Z und Spalt 1 durch Stob- 


ionisation erzeugten lonen wurden 







durch ein Spannungsgefialle von 
60 Volt zwischen Z und Spalt 1 
durch Spalt 1 hindurchgezogen. 
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Die weitere Beschleunigung erfolgte 














zwischen 1—2—3 in einem Gebiet 
Magnetfeld- verringerten Drucks. Zwischen 1 
Starke 


= 100 GauB 





Wasserkihlung und 2 lag eine konstante Spannung 
von 300 Volt, und zwischen 2 und 3 
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eine verinderliche Spannung von 
0 bis 6000 Volt. Die freie Weglinge 
der He-lonen war wahrscheinlich 
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srober als die Entfernung 1—3, so 
dafi nur wenige He-lonen vor dem 
Durchlaufen von Spalt 3 umladen 


konnten. Da die freie Weglinge 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


von He-lonen in He noch nicht 
gemessen worden ist, mubte sie abgeschitzt werden. Zwischen Spalt 3 
und 4 lag ein feldfreier Raum. Das hier durch Umladung der He-lonen ent- 
stehende lonen-Atomgemisch wurde im Kondensator C in emen Atom- 
und lonenstrahl aufgespalten. Sowohl der Atomstrahl als auch der ab- 
gespaltene Ionenstrahl waren scharf begrenzt, wie es bei emem geschwindig- 
keitshomogenen Strahl zu erwarten ist (s. dazu § 4). 
Das Stobleuchten des Atomstrahls in der Mitte des Raumes b wurde 
senkrecht zur Zeichenebene an der Stelle des Doppelkreiscs beobachtet. 


Streulicht wurde beseitigt durch ein sogenanntes Woodsehes Horn 


') Die Oxydkathoden wurden freundlicherweise von Herrn Dr. Germers- 
hausen, Akkumulatorenfabrik Berlin, zur Verfiigung gestellt, woftir ihm auch 
an dieser Stelle herzlich gedankt sei. 
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hinter der Stelle der Lichtanregung und aulerdem durch passende 
Blenden zwischen dem Spektrographenspalt und Atomstrahl. 
Die im oberen Teil von Raum Bb schematisch eingezeichnete Vorrichtung 


enthielt ein Thermoelement zur Messung des Atomstralils (Naheres siehe $5). 


§ 3. He-Kreislauf. 

Das He wurde einer Bombe entnommen. Es enthelt ganz geringe 
Mengen Argon. Die in der Versuchsanordnung immer wieder frei werdenden 
Fremdgase wurden in zwei hintereinander liegenden Kohleabsorptionsrohren 
aufgefangen. Das gereinigte He wurde der Apparatur wieder zugefiihrt. 
Die Reinheit des He war derart, dab auch auf iiberbelichteten Atomstob- 
aufnahmen niemals Glieder der Balmer-Serie auftraten. 

Der Druck wurde mit einer Reduzierkapillare mit veridinderlichem 
Strémungswiderstand reguliert. Die Druckmessung erfolgt mit emem 
Me Leod-Manometer, welches am Woodschen Horn direkt am Beob- 
achtungsraum angeschlossen war, so dai keine falschen Druckmessungen 
infolge der starken GasstrOmung eintreten konnten. 

Quecksilber- und Fettdimpfe wurden mit fliissiger Luft ausgefroren. 


§ 4. Geschwindigkeitshomogenitaét des Atomstrahils. 

Die Geschwindigkeitsverteilung im Ionenstrahl, welcher Spalt 1 (Fig. 1) 
verlieB, wurde mit zunehmender Zugspannung zwichen Z und 1 geringer. 
Von ihrer GréBe hing aber die Intensitaét des lonenstrahls wesentlich ab. 
Diese Spannung konnte wegen der Intensitaét des lonenstrahls nicht 
kleiner als 60 Volt genommen werden. Nur bei den Versuchen unter 
200 Volt betrug sie 20 Volt. Bei hohem Druck kamen auf dem Be- 
schleunigungswege 1—2—3 Umladungen vor, so dab die Ionen nicht die 
ganze Beschleunigungsspannung in geladenem Zustande durchliefen. Um 
dies zu vermeiden, wurde der Beschleunigungsraum 1—2—3 direkt mit 
der Diffusionslampe verbunden (siehe auch § 2). 

Um die Geschwindigkeitshomogenitiét und die Ubereinstimmung der 
tatsiichlichen Spannung mit der auben angelegten Spannung zu bestiatigen, 
wurden Gegenspannungskurven aufgenommen. Hierzu wurde in Fig. 1 
das Thermoelement entfernt und von oben her in B ein Rohr eingefiihrt, 


welches 5 mm iiber Spalt 5 endete. Den Abschlui nach unten bildete eine 
Platte mit einem Loch von 0,01 mm. Das Loch der Verschluiplatte fand 
sich in Richtung der Spalte 1—5 und blendete einen Teil des He-lonenstrahls 
aus. Durch eine besondere Pumpe wurde der Druck in diesem Rohr unter 


1-103 mm He gegeniiber 25-10-> mm Hg in B gehalten. In dem eva- 
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kuierten Rohr befand sich em Aufhanger, der auf beliebiges positives Potential! 
aufgeladen werden konnte. Mit ihm wurden in der iiblichen Weise Gegen- 
spannungskurven aufgenommen. Wichtig ist, dab die Abbremsung der 
He-lonen in emem Raum sehr geringen Druckes erfolgte. Weil deshalb 
im bremsraum keine Umladungen stattfinden konnten, gaben die ge- 
wonnenen Gegenspannungskurven die tatsichliche Geschwindigkeit der 
He-lonen an. Fig.2 zeigt ein Beispiel emer solchen Messung. Aus dem 
Kindabfall der Kurve gewinnt man ein Urteil iiber die Geschwindigkeits- 
verteilung im Strahl. Bei emer gréberen Beschleunigung bleibt diese 


Homogenitit dem absoluten 





Wert nach erhalten. d. h. sie 
wird relativ besser. Aus die- 


sem homogenen He-lonen- 














strahl entstand durch Um- 
ladung der Atomstrahl. Da 


die Geschwindigkeit bei der 











0 700 200 300 400 300 Vor 600 Umladung bekanntlich er- 


Fig. 2. Gegenspannungskurve der He-Ionen. (Die halten bleibt, hatte der 
Beschleunigungsspannung zwischen Spalt 1 und 2 


in Fig. 1 betrug 420 Volt.) Atomstrahl dieselbe Inten- 
g. 1 be 2 ' 


sitiit wie der Ionenstrahl. Die 
Entstehung angeregter oder metastabiler He-Atome durch Umladung ist 
nach dem Resonanzprinzip von Kallmann und Rosen sehr unwahr- 
scheinlich?’). 
§ 5. Messung des Atomstrahls mit dem Thermoelement. 

Die Intensitit von lonenstrahlen aft sich wegen ihrer Ladung 
leicht messen. Diese Methode versagt bei Atomstrahlen. In dieser Arbeit 
wurde die kinetische Energie der Atome und Ionen mit einem Thermo- 
element bestimmt (Fig. 1). Dieses konnte nach Bedarf senkrecht ver- 
schoben und im Vakuum an die Stelle der StoBanregung tiber Spalt 5 
gebracht werden. Gleichzeitig diente das ganze Metallgehiuse als Auf- 
finger fiir die lonen. 

Beim Eimschalten des Trennkondensators C ging der Jonenstrom, wie 
es sein mubte, auf 0 zuriick. Die Spannung am Kondensator C war so grob 
gewihlt, daf ihn die Ionen nicht verlassen konnten. Gleichzeitig ging der 
Thermostrom um eimen gewissen Bruchteil, welcher dem ausgeschiedenen 
lonenstrahl entsprach, zuriick. Auf diesem Wege wurde in der allgemein 


iblichen Weise eine Eichung des Thermoelements mit dem Lonenstrahl vorge- 


1) H. Kallmann u. B. Rosen. Naturwissensch. 18. 448, 1930. 
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jommen und die Starke des Atomstrahls berechnet. Da der Thermoelement- 
usschlag der kinetischen Energie der Atome proportional ist, kann man ein 
relatives Mab fir die Intensitiit des Atomstrahls erhalten, wenn man den 
\usschlag des Thermoelements durch die Spannung des Atomstrahls 
d. h. kinetische Energie) dividiert. Man erhalt so den Verlauf der Atom- 
strahlintensitaét mit der Spannung, aber nicht die absolute GréBe. Diese 
letztere wurde dann willkiirlich so gewahlt, dafi in der graphischen Dar- 
stellung der Ergebnisse nach beiden Methoden die mittlere Hohe beider 
Kurven gleich wurde. Beide Messungen stimmten von 1000 bis 6000 Volt 
bis auf wenige Prozent tiberein, bei 500 bis 1000 Volt waren Abweichungen 
bis 18° vorhanden. 

Der Atomstrahl enthielt sofort nach seinem Austritt aus dem Trenn- 
kondensator sicher keme Jonen. Es konnten sich aber auf dem Wege vom 
Trennkondensator C zum Thermoelement durch Stohionisation IJonen 
bilden. Wenn der Trennkondensator in Betrieb war, flo aber kein lonen- 
strom zum Thermoelementgehause. Die Zahl der durch Stobionisation 


neu entstandenen lonen war also sehr gering. 


§ 6. Spektrograph — Photographische Platte — Graukeil — Photometer 


— Methode zur Bestimmung der Intensitdtsverhaltnisse. 


Zur Untersuchung des StoBleuchtens stand ein sehr lichtstarker Spektro- 
sraph zur Verfiigung (asphirisch geschliffene Linse, Offnungsverhiiltnis 
1:0.9, Brennweite =8cem, ohne Kittflachen). Die Behchtungszeiten 
betrugen 1 Minute bis 6 Stunden. 

Zu den Aufnahmen wurde die orthochromatische Perutz-Fliegerplatte 
verwandt. Sie zeichnet sich durch FeinkOrnigkeit, relativ gute Allgemein- 
empfindlichkeit, durch ein geringes Loch im Griinen und durch einen geringen 
Schleier beim Entwickeln aus. Besonders angenehm war, dali der Schwarz- 
schild-Faktor fiir Zeitverhiltnisse von 1:10 praktisch von der Wellenlinge 
unabhingig ist. Alle Aufnahmen wurden unter konstanten Bedingungen 
entwickelt. 

Bei der Bestimmung der Intensititsverhiltnisse im Stobleuchten 
wurde ein Graukeil von Herlango (Wien) verwandt. Die Wellenlangen- 
abhiangigkeit seines Absorptionskoeffizienten wurde experimentell bestimmt. 

Zur Photometrierung der Platten wurde ein im hiesigen Institut von 
Herrn Oberwerkmeister Sting gebautes Photometer nach Koch-Goos 
benutzt. Die Methode, nach der die Intensititsverhiltnisse der He-Linien 


im Stobleuchten bestimmt wurden, ist in einer friheren Arbeit an emem 
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Beispiel beschrieben worden und wird deshalb hier tibergangen'). Im 


Verlauf der Arbeit wurden ungefaihr 800 Aufmahmen gemacht und aus- 
photometriert. 


§ 7. Strom- und Druckabhdngigkeit der Lichtanrequng. 


Bei sehr grober Teilechenzahl im He-Atomstrahl kann ein ruhendes 
He-Atom nach einem ersten Stob vor Ablauf der Lebensdauer des angeregten 


Terms durch einen zweiten Sto in einen hédheren angeregten Zustand 














’ iibergehen. Bei kleinem Strom finden solehe 
BS Pal Doppelst6Be nicht statt, die Lichtanregung 
$ ; ; steigt dann linear mit dem Strom an. 

‘S$ A=3888A 
< ais Damit em bewegtes He-Atom im Be- 
” ad obachtungsraum nicht mehrere Zusammen- 

0 7 2:10 “Amp i ; 

' st6Be erleidet, muh der Druck so gering 
~ —* , 
aN genommen werden, dai die Lichtanregung 
S ‘ , ‘ : 
8 mit dem Druck lmear zunimmt. Auch bei 
= 2S - ee . 

S A=4472A St6ben zweiter Art der angeregten He- 
NS ° . ' 
it Atome mit solchen im Grundzustand und 

0 7 2:10~Amp wept ais agp 

’ bei emer Beeinflussung des Stofprozesses 
— . 

Ss durch engbenachbarte Atome wiirde das 
S 
s , Stobleuchten nicht linear mit dem Druck 
.S A=4026A anstelgen. 
S . ss 
"ee a) Stromabhdingigkeit. Der He-Druck 
0 7 210° “Amp gg : 
Atomstrom——> betrug 40- 10-3 mm Hg und die Spannung 
Fig. 3. Stromabhangigkeit der 1300 Volt. Wie oben geschildert, wurde der 


Lichtanregung. : oa 
Atomstrom mit dem Thermoelement ge- 


messen. Weil die Leuchterscheinung sehr schwach war, wurde die Strom- 
linearitaét nur fiir drei Linien nachgepriift. Fig.3 zeigt, dafi die Meb- 
punkte innerhalb der Fehlergrenzen auf einer Geraden legen. 

b) Druckabhdngigkeitt. Bei diesen Versuchen betrug die Spannung 
wie unter a) 1300 Volt, und die Teilehenzahl im Atomstrom entsprach der 
eines lonenstroms von 2-10-® Amp. Aus technischen Griinden konnte der 
Atomstrom nicht konstant gehalten werden, wenn der Druck im Beob- 
achtungsraum B geiindert wurde. Die Untersuchung der Druckabhingigkeit 
geschah deshalb indirekt. In Fig. 4 sind nach unten hin aufgetragen, z. b. 


Intensitit von A — 5016 


fiir A 5016 (8! P——2'4S) die Werte fir log — - 
” Intensitit von AZ = 38888 


') W. Maurer u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. 
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bei verschiedenen Drucken. Wenn simtliche Kurven bei kleinen Drucken 
waagerecht waren, so wiirde das bedeuten, dab die Intensitaitsverhaltnisse 
aller Linien, bezogen auf die starkste bei kleinem Druck, unabhingig vom 
Druck sind. Wenn dann die Intensitaét von 2 — 38858 (8! P — 24S) druck- 
proportional ware, waren es alle Linien mit waagerechtem WKurvenverlauf 
auch. Wenn wir das annehmen, waren also die Glieder der Singuletthaupt- 
serie nicht druckproportional. Nach diesem Ergebnis war es wimschenswert, 
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Fig. 4. Druckabhingigkeit der Lichtanregung. 
Intensitét von 4 = =) 


( Ordinate z. B. fiir 4 = 5016: log Se peg ange 
IS1Té 40) L — o&% 


den Druck um einen Faktor 10 zu erniedrigen. Die Belichtungszeiten waren 
dann aber zu lang geworden. Auch Hanle berichtet in seiner Elektronen- 
stoBarbeit in He, daB bei einem Druck von 50-10-%mm Hg die Line 
2 = 3964 (41P— 24S) nicht druckproportional war. Ein gleiches Ver- 
halten bei Elektronen und He-AtomstoB ist in dem Grade zu erwarten, 
in dem die Druckabhingigkeit von einem Stof{ zweiter Art der angeregten 


He-Atome herriihrt. 
§ 8. Ergebnisse bei 0 bis 200 Volt. 
Mit dem Ziel, den Verlauf der Anregungsfunktionen bei kleiner Spannung 
und eventuell Anregungspotentiale zu finden, wurden einige Serienauf- 
nahmen gemacht, wie sie Fig. 5 zeigt. Aus Intensititsgriinden muBte auf 


gute Geschwindigkeitshomogenitit und geringen Druck verzichtet werden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 33 
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Der Druck betrug 95- 10-% mm He und die Geschwindigkeitshomogenitiit 
bei 100 Volt Beschleunigungsspannung ungefahr 15%. Der Atomstrom 
wurde nicht wie bei groben Spannungen mit dem Thermoelement gemessen, 
sondern als proportional dem lonenstrom, welcher in der Beschleunigungs- 
stufe 2—3 floBb, angenommen. Dies scheint erlaubt, weil nach Rostagni 
der Umladungsquerschnitt von He-lonen in He bei kleiner Spannung 
konstant ist’). Man sieht in Fig.5, daB alle Linien bis auf 2 = 5016 und 
3964 mit abnehmender Spannung 
schwiicher werden. Auf die beiden 


Bel-Zeit 220v. | | al: Hid | 


genannten Ausnahmen wird unten 


ahaa 190V Gul | | } elingegangen werden. 
160V ri , 4 Nach dem  LEnergie- und 
130 ae oo Impulssatz”) kann beim  Stob 
ov 1 cleich schwerer Teilchen — z. Bb. 
He gegen He — die Anregung 
eines bestimmten Terms erst dann 
Bel- Zeit 160 V Ail i} | | erfolgen, wenn das _ stobende 
Je 3 Sta. Atom die doppelte Energie hat, 
760V Wi toda 


die em Elektron zur Anregung 


OV ae des betreffenden Terms braucht. 


Danach k6énnten also bei 2-25 


wand iI ! 50 Volt beim He-Atomstob alle 
700V | | Linien angeregt werden. Dies ist 
s0V | zu erwarten fiir einen BtoB, bel 
dem eines der He-Atome in einen 

60V | i rol angeregten Singulettterm tibergeht. 
Wenn eimes der He-Atome in 

wad een Triplettzustand tbergeht, 
OV | | mul das andere Atom zumindest 
in den metastabilen 23S,-Term 

Fig. 5. He-AtomstoBleuchten iibergehen, damit der Gesamtspin 
Nigennwaben siche Fie)  ungedndert bleibt (Wignersches 


Interkombinationsverbot). Tri- 
plettlinien kénnen also beim Atomstob erst bei ungefaéhr dem Vierfachen 
des entsprechenden ElektronenstoBpotentials angeregt werden. Bei He 
kann unter 40 bzw. 80 Volt keine Lichtanregung stattfinden. Da auch 


auf den Aufnahmen unter 40 Volt, z. B. bei 0 Volt, in Fig.5 die beiden 


‘) A. Rosiagni, ZS. f. Phys. 88, 55, L934. 2) G. Joos u. Kulen- 
kampff, Phys. ZS. 35, 257, 1924. 
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Linien 2 — 5016 und 3964 noch stark auftreten, hingt mit der an anderer 
Stelle beschriebenen He-Fluoreszenz zusammen'). Auf den Aufnahmen 
der Fig.5 riihrt die Intensitiit von A = 5016 und 3964 bei kleimen 
Spannungen ganz, und bei héoheren zum grobten Teil von Fluoreszenz- 
strahlung her, welche durch das ElektronenstoBleuchten zwischen Platte 7 
und Spalt 1 in Fig. 1 hervorgerufen wird. 

Aus den Aufnahmen der Fig.5 und anderen wurden Anregungs- 
funktionen berechnet. Aus den oben angefiihrten Griinden war ihre Ge- 
nauigkeit gering. Von einer Reproduktion wurde deshalb abgesehen. Die 
berechneten Anregungsfunktionen zeigen, dab alle Linien sicher noch unter 
100 Volt angeregt werden, und es erscheint wahrscheinlich, dab die Anregung 
bei dem nach Energie und hnpulssatz berechneten kleinsten Wert eimsetzt. 
Das Wignersche Interkombinationsverbot miifte beim He-Atomstoh 
in He theoretisch streng giiltig sem. In Anbetracht der geringen Sicherheit 
der Versuchsergebnisse kann hierzu keine Aussage gemacht werden. Fig. 5 
zeigt, daly vorwiegend Triplettlinien angeregt werden. Der im Trennkonden- 
sator abgelenkte Jonenstrahl war noch unter 100 Volt mit dem Auge wahr- 
nehmbar. Sein Stobleuchten war rot-gelb, was tiberwiegender Triplett- 


anregung entspricht. 


§ 9. Ergebnisse bei 300 bis 6000 Volt. 

Abweichend von dem iiblichen Verfahren wurden die Anregungs- 
funktionen folgendermaben bestimmt: Zuerst wurden bei emem Druck 
von 40-10°-% mm He die Intensititsverhaltnisse der Linien bezogen auf die 
stirkste A = 3888 (8 1P — 24S) bestimmt. Sodann wurde bei dem tiefsten 
Druck, bei dem die Oxydkathode (Fig. 1) noch konstant brannte und ge- 
niigend Emission leferte, die Anregungsfunktion der stairksten Linie 
7 — 3888 ausgemessen. Aus dieser Anregungsfunktion und den Intensitiits- 
verhiltnissen wurden die tibrigen Anregungsfunktionen berechnet. Dies 
Verfahren hat den Vorteil, dab bei der Messung der Intensititsverhaltnisse 
die Versuchsbedingungen (Druck und Atomstrahlstiirke) nur konstant 
zu bleiben brauchen, was iiber beliebig lange Zeiten der Fall war. Die Starke 
des Atomstrahls brauchte aber nicht gemessen zu werden. Die Werte 
fiir die Intensitiitsverhiiltnisse sind deshalb genauer als die Anregungs- 
funktion fiir 2 — 8888 (83 'P — 24S). Letztere wurde bei einem Druck von 
27- 10-3 mm He bestimmt und ist bis auf 10%, genau (siehe Fig. 6). Ob sie 


bei 6000 Volt ein Maximum erreicht hat oder noch in geringem Mabe steigt 


') W. Maurer u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. 
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Anregungsfunktionen. 


Schliisse, die in § 10 


auf den Intensitaétsverhaltnissey 


beruhen. Alle Anregungsfunk- 


tionen wiirden sich dann in 
gleichem Mae andern. Fig. 6 
enthalt die Ergebnisse. Ih, 
Kig. 7 sind senkrecht nach 


unten die Logarithmen der 


Intensitaitsverhaltnisse  aufge- 
tragen. Die Kurven wurden 
dann so verschoben, dal Gheder 
einer Serie unteremander zu 
Wenn in Fig. 7 
z. B. die fir A = 3964 
(41P — 218) yon 300 bis 
6000 Volt dauernd ansteigt, so 
34964 


dauernd 


stehen kamen. 


Kurve 


bedeutet das, dab £ 
gegeniiber A — 3888 
ansteigt. Die logarithmischen 
Kurven haben also den Charak- 
ter der Anregungsfunktionen. 
In diesem Fall betrug der An- 
stieg 240%, 


Darstellung hat beim Vergleich 


. Die logarithmuische 
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‘ig. 7 zweifellos indern. Die Messungen der Anregungsfunktionen in He 
ir KlektronenstoB emmal bei einem Druck von rund 50-10-% mm Hg!) und 
ann bei einigen 19-? mm Hg?) haben im wesentlichen dieselben Anregungs- 


funktionen ergeben. Inwieweit eine ahnliche Druckabhingigkeit bei beiden 
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Fig. 7. Logarithmische Darstellung der Anregungsfunktionen aus Fig. 6. 
(Wegen der Ordinate siehe Fig. 4.) 


Anregungsarten besteht, kann ohne weiteres nicht entschieden werden, 
doch scheint alles dafiir zu sprechen, dab auch bei geringem He-Druck sich 


im wesentlichen die gleichen Kurven ergeben wiirden?®). 


§ 10. Diskussion der Ergebnisse. 
Die Durchrechnung des He-Atomstobes nach der Wellenmechanik 
scheitert bekanntlich an mathematischen Schwierigkeiten. Im folgenden 
sollen die Ergebnisse dieser Arbeit mit denen beim ElektronenstoB!)*) ver- 


clichen werden. 


') W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. — *) O. Thieme, ebenda 78, 412. 
1932.— 3) Der ungleiche Kurvenabfall innerhalb der '1. Nebenserie tritt bei hohem 
Druck auch bei Hanle (W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94. 1929) auf; bei Thieme 
(O. Thieme, ebenda 78. 412, 1932) ist dann bei kleinem Druck der Abfall fiir die 
ausgemessenen / = 5876 (83D — 23P) und 4 = 4472 (43D — 23P) gleich. 
Ein iihnliches Verhalten bei Druckinderungen zeigt bei den Elektronenstob- 
messungen die '2. Nebenserie. Auch sprechen die Ergebnisse dieser Arbeit gegen 
eine starke Druckabhingigkeit. 
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Kin Vergleich der ElektronenstoBb- und He-Atomstobaufnahmen 
Fig. 8 und 5 zeigt, dab eine auffallige Ubereinstimmung der He-Atomsto! 


P 


aufnahmen mit den Elektrone 








wtvupss) stoBaufnahmen bei kleinen Spa: 
Rie nungen besteht. In beiden Fille 
EL. Sto | | iF ¥ ¥, werden vorwiegend Triplettlini 
eet | | | angeregt.Diese Versuche zeigenalso 
1. Im Spannungsbereich 0 bi 
tm 6000 Volt findet beim Stob vor 
i He-Atomen gegen He vorwiegend 
: r Triplettanregung statt. 

| bi 4 {i | “ In diesem Zusammenhang se 

He-Afomst * 4M 1 3 i} folgendes erwahnt: 
wmer 5 HERON Ht! 2. Gelegentliche visuelle Be- 


obachtungen des He-lonenstols- 


| : : leuchtens zeigten, dal bis 6000 Volt 
LL. S108 i | fl vorwiegend Triplettanregung statt- 
bef 90 | Bet) findet (rotgelbes Stobleuchten). 


3. Beobachtungen von Bu- 


2 Ta | : 14.0 

Sex 8 mann!) zeigten, dab beim Stob- 
> , . 1 

| von K-lonen auf He im He-Spek- 


Fig. 8. Vergleich der Lichtanregung in ‘ : 7 ‘ 
He bei He-Atomsto® und Elektronen- trum bis 6000 Volt vorwiegend 


a. een ee ae oe Triplettlinien angeregt werden. 

4. Dodpel?) beobachtete, dab beim Sto’ von He-Atomen auf He-Atome 
bei 2 bis 40 kV von den He-Linien besonders die Triplettlinien stark an- 
geregt werden. 

Ks erscheint nicht unwahrscheinlich, dab dies gleiche Verhalten in den 
vier angefiihrten Fallen mehr als Zufall ist. Das miibte Gegenstand weiterer 
Versuche sein. Die Energie der stoBenden Korpuskel scheint fiir eime ver- 
gleichende Darstellung kein geeigneter Parameter zu sein, wie auch ihnliche 
Versuche auf gleichem und verwandtem Gebiet gezeigt haben’). 

Charakteristisch fir den Elektronenstob in He ist der starke Abfall 
aller Anregungsfunktionen fiir Triplettlinien bei ungefahr 40 Volt und das 
dauernde Ansteigen und schlieBliche Uberwiegen der 'H. 8. bei 100 Volt. 
Diese Arbeit zeigt fiir den He-Atomstob Ahnliches. In Fig. 7 steigen die 


') H. Bumann, Darmstadt. Noch nicht veréffentlicht. 2) R. Dépel, 
Ann. d. Phys. 16, 1, 1933. — *) Handb. d. Physik Geiger-Scheel, 2. Aufl. 


XXII/2, Artikel von C.Ramsauer u. R. Koilath, Der Wirkungsquerschnitt 
von Gasmolekiilen gegeniiber langsamen Elektronen und l[onen. 




















ell 


be 


ml 
AN 


Pu 


be 
de: 


lie 


du 
lang 
Hy 
In 
Di 
Se) 


an 





Lichtanregung in He durch He-Atomstoh bei 0 bis 6000 Volt. 50] 


; rei Glieder der 1H. 8. gegeniiber 4 — 8888 (3 3P — 23S) im ganzen Span- 
| ungsintervall an. Dieser Anstieg ist bei 6000 Volt noch nicht abgeschlossen. 
u der Frage, ob beim He-Atomstob auch ein Gebiet vorwiegender Singulett- 
nregung wie beim Elektronenstob vorhanden ist, ist zu sagen, dab bei Beob- 


chtungen an He-Kanalstrahlen bis 80 kV1) kein solehes Gebiet gefunden 





surde. Man kann hier Kanalstrahlbeobachtungen heranziehen, weil die 

mladungsmessungen von Me Pherson?) gezeigt haben, dai ein He-Kanal- 
strahl in hohem Mabe aus He-Atomen besteht. Wenn fiir den He-Atomstoh 
cin Gebiet vorwiegender Singulettanregungen be steht, liegt es wahrscheinlich 
bei emigen 100 kY. 

Kig.7 zeigt, dab der Abfall der #1. NS. mit steigender Spannung zu- 
mindest fiir die ersten Glieder gréBer ist als fiir die 1. NS. (vgl. die Fubnote 
za § 9). Auch dies ist beim Elektronenstob beobachtet worden. In einem 
Punkte unterscheiden sich Atom- und Elektronenstob, wahrend bei letzterem 
7, — 3888 das friitheste und steilste Maximum hat, ist die Anregungsfunktion 
beim Atomstob eine der flachsten. In groben Ziigen besteht also zwischen 
dem He-AtomstoB und dem Elektronenstof eine bemerkenswerte Ahn- 
lichkeit. 

Zusammenfassung. 

Ks wird eine Anordnung zur Beobachtung von Lichtanregung in He 
durch He-Atomstoi beschrieben. Die Atomstrahlen wurden durch Um- 
| ladung aus He-Ionenstrahlen erzeugt. Es wurde nachgewiesen, dab die 
He-lonen untereinander weitgehend gleiche Geschwindigkeit hatten. Die 


Intensitit der Atomstrahlen wurde mit einem Thermoelement gemessen. 





Die Lichtanregung war dem Atomstrom proportional: alle Linien, aus- 
genommen die Glieder der 'HS., waren dem Drucke proportional. Licht- 
anregung findet noch unter 100 Volt statt. 

Die optischen Anregungsfunktionen von 13 He-Linien, und zwar von 


Ghedern der 


‘HS. / 5016 81:P—21S, 3HS. A = 8888 33P— 239, 
A = 3964 41P—21S, 31.NS. A = 5876 83D — 23P, 
A = 8618 A, = 4472 43D — 28P, 
11,NS. A = 4922 41S —2'P, A = 4026 5*D—28P, 
A = 4888 51D — 2'P, A 3819 68D — 2 3P, 
A = 8705 7*D — 28P, 
, = 3634 8 8D — 28P, 
32, NS. A = 4718 438 —23P 
‘) W. Gerschlauer, Darmstadt. Noch nicht veréffentlicht ") Bs Bi 


McPherson, Phys. Rev. 41, 686, 1933. 
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wurden von 300 bis 6000 Volt ausgemessen. Die Ergebnisse zeigen, de 
zwischen dem He-Atomstob und dem ElektronenstoB{ in He in folgend 
Punkten eine Ahnlichkeit besteht: Die Lichtanregung durch He-Atomst: 
bei 0 bis 6000 Volt entspricht der Lichtanregung durch Elektronenst: 
bei O ungefaihr 40 Volt, und zwar ist in beiden Fallen vorhanden: 


L. Starke Triplettanregung. 


2. Dauernder Anstieg der Singuletthauptserie. 


- 


3. Ahnliches Verhalten der Singulett-1. Nebenserie und Tripleti- 
he Nebenserie. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Rau, danke ich fiir sein stetes 
forderndes Interesse, Herrn Oberwerkmeister Sting fiir die sorgfialtig 


Ausfiihrung der mannigfachen mechanischen Arbeiten. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Beitrage zur kunstlichen Radioaktivitat 
(Curie-Joliot-Prozesse). II. *) 


Von Hermann Fahlenbrach in Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1935.) 


Es wird iiber Versuche an Curie-Joliot-Prozessen von Mg und Si berichtet. 


1. Als unmittelbare Erginzung zu einer kiirzlich in dieser Zeitschrift 
verOffentlichten Arbeit!) iiber kiinstliche Radioaktivitit soll im folgenden 
iiber Ergebnisse von Curie-Joliot-Prozessen an Silicium und Magnesium be- 
richtet werden. Die Methodik der Untersuchung ist in der oben zitierten 
I. Mitteilung beschrieben. Ergainzend ist hier nur noch folgendes zu sagen: 
Wegen der kleineren Effekte fir Magnesium gegeniiber Al und B wurde zur 
Bestimmung der Anregungskurve fir Luftreichweiten der «-Strahlen 
< 6,2 em ein gréBeres Zihlrohr als in der I. Mitteilung angegeben, benutzt. 
Ks wurde dadurch eine Verdoppelung bis Verdreifachung des Effektes im 
alten Zahlrohr erreicht. Das neue Zahlrohr bestand ganz aus dimnwandigem 
Al (100 u), war 4em lang und hatte einen Durchmesser von 2 em; der 
Nulleffekt wurde dadurch natiirlich auch erheblich (um das Drei- bis Vier- 
fache) vergréBert. Da mir gegen friiher ein besser aufldsendes Addierwerk 
zur Verfiigung stand, konnte ferner immer unmittelbar nach der Bestrahlung 
mit der Messung begonnen werden, wiahrend friiher gewartet werden mubte, 
bis der Effekt zu einem meBbaren Grade abgesunken war. 


Ergebnisse. 

2. Silicuum. Vorbereitende Messungen bei tagelanger Bestrahlung von 
Si mit ThB + C- als auch mit Po-x-Strahlen machten fiir Si einen Curie- 
Joliot-ProzeB mit langer Halbwertszeit wahrscheinlich. Wegen der Kleinheit 
des Effektes und einer nicht ausgeschlossenen Verseuchungsmdoglichkeit 
waren diese Ergebnisse nicht zwingend. Es wurde daher einmal 18 Tage lang 
ununterbrochen eine Bestrahlung von Si-Pulver mit «-Strahlen von Th B+C 
vorgenommen, und zwar in der Weise, dai jeden Morgen das Praparat, das 
ja mit 10,6 Stunden Halbwertszeit abfallt, erneuert wurde. Die Anfangs- 


1) Als erste Mitteilung siehe H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 94, 607, 1935, 
im folgenden mit a. a. O. bezeichnet. Uber einige Ergebnisse dieser Arbeit wurde 
schon friiher kurz berichtet: H. Fahlenbrach, Naturwissensch. 23, 288, 1935. 
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stiirke des Priparates betrug etwa 6 mg Aktivitaét. Zwischen Praparat und 
Silicium befand sich eine zu Beginn dichte Zaponlackfolie, die eine Ver- 
seuchung von ThB-+ C ausschlieBen sollte. Da die Strahlen die Zaponlack- 
folie mit der Zeit angreifen, war eine Verseuchung nicht vollstandig auszu 
schlieBen. Nach der 18tigigen Bestrahlung zeigte das bestrahlte Si emen 
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Tage nach der bestrahlung 


Fig. 1. Zeitlicher Abfall der Aktivitaét bei Silicium, das 18d ununterbrochen 
mit Th B + C-e-Teilchen (maximal 6 mg, minimal 1 mg) bestrahlt wurde. 


Anfangseffekt von etwa 14 Teilchen pro Minute. Der Nulleffekt des Zihl- 
rohrs betrug dagegen 5 bis 6 Teilchen. Es ergab sich also eine meBbare 
Aktivitit. Die Abfallskurve wurde tiber 8 Halbwertszeiten, d.h. 120 Tage 
verfolgt (vgl. Fig.1). Kurve I zeigt die direkte zeitliche Abfallsmessung. 
Zu Beginn macht sich deutlich etwas ThB+C bemerkbar; das kann man 
durch Subtraktion der lingeren Komponente sofort entnehmen. Danach. 
fallt die Aktivitét iber etwa 70 Tagen exponentiell ab. Zum SchluB bleibt 
noch eine schwache Restaktivitit. Kurve II ist durch Abzug der Th B-Ver- 
seuchung und der Restaktivitét aus I erhalten worden. Die Aktivitat fallt 
dann exponentiell mit der Zeit ab, und zwar mit einer Halbwertszeit von 
14 + 1 Tagen. 

Fir Si sind folgende Curie-Joliot-Prozesse rein schematisch méglich: 


1. Siz? + af + S¥@4+ ni; S31 + pel 4 ¢?. 


2 16 0 16 15 ! 1 
») 29 1m 4 = 32 } 1 ° 2 Y32 es 0 
Ta" Sin a, 15 H;; Pis = 36 Pr” Ping® 
‘ ecse 4 338 Ds 338 133 0 
3. Bi, to, > Pip +H; Py +8, +e. 
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Da die Isotopengewichte noch nicht bis zum nétigen Genauigkeitsgrade 
bekannt sind, laBt sich iiber eine energetische Unmdglichkeit irgendwelcher 
dieser Prozesse mit den uns heute zur Verfiigung stehenden «-Strahlen nichts 
aussagen. Von den oben resultierenden drei instabilen Umwandlungspro- 
dukten ist uns nur der P3* bekannt. Er wurde zuerst von Fermi und seinen 
Mitarbeitern!) durch Neutronenbestrahlung von Chlor und Schwefel ge- 


ve ISS nt > PS + ad; 882 + nt > PS + HE. 
Als Halbwertszeit wird von den italienischen Forschern neuerdings 14d 
angegeben”). Auferdem wurde der P**, auf dem Wege der beiden Fermi- 
Prozesse gewonnen, von Ambrosen?) untersucht und die Halbwertszeit zu 
17,5 Tagen gefunden. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, dab der von mir 
gefundene Curie-Joliot-ProzeB an $i identisch mit dem obigen ProzeB 2 ist, 
denn erstens stimmt die gemessene Halbwertszeit ausgezeichnet zu dem Wert 
der italienischen Forscher, weiter ergaben Absorptionsmessungen der aus- 
gesandten Klektronenstrahlung im wesentlichen den gleichen Absorptions- 
koeffizienten, wie er auch fiir P?? yon Fermi und Mitarbeitern und von 
Ambrosen ermittelt wurde. Eine genaue Ubereinstimmung konnte einmal 
wegen der Kleinheit des Effekts nicht erzielt werden; zum anderen mubBte, 
um meBbare Ausbeuten zu bekommen, das $i so nahe an den Zihler heran- 
gebracht werden, dab eine Streuung den reinen Absorptionseffekt erheblich 
falschte. Ob die schwache langperiodige Restkomponente (Effekt im Zahl- 
rohr = 1,5 Teilchen pro Minute) Verseuchung ist oder einem instabilen 
Umwandlungsprodukt der Prozesse 1 oder 3 zuzuschreiben ist, ist bei der 
Kleinheit des Effekts natiirlich nicht feststellbar. 

3. Magnesium. Mg hat wie Si drei Isotope, dementsprechend sind rein 
schematisch bei Bestrahlung mit «-Teilchen sechs Prozesse mdglich: 


la) Mgt} + a5 > Al’ + Hj; 1b) Mgt + a«§ > Siji + ni. 


9 
| 
Y 
27 0 
Al, +4 
é 25 | 4 28 ce i \ 25 4 7:28 1 
2a) Mg, + a > Aly + H,; 2b) Mg, +a, — Si, + 2,- 
Y 
1:28 ,9 
me, + C_. 
9, 26 =| 4 29 a. os 26 4 3529 1 
3a) Mgi, +a, > Al;, + H,; 3b) Mgi3 +a, > Si, + ni}. 
0 


1°29 | 
Siig Tey 


1) EK. Fermi, E.Amaldi, O.D’Agostino, F. Rasetti u. E. Segré, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 483, 1934. — #*) Dieselben mit B. Ponte- 
corvo, ebenda 149, 522, 1935. — *) J. Ambrosen, ZS. f. Phys. 91, 43, 1934. 
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Von diesen fiihren, analog wie beim Si, im ganzen drei unmittelbar z 
stabilen Atomkernen (la, 2b, 3b) und drei zu instabilen (1b, 2a, 3a). Dies 
schematische Gleichheit von Si und Mg findet sich auch bei Ne und O un 
ist nur in der Gleichartigkeit des Isotopenschemas dieser Elemente und ihre 
beiden Nachbarn nach gréferen Ordnungszahlen hin begriindet. Es gib 
ferner nirgends a- und b-Prozesse fiir den gleichen bestrahlten Atomkern, di 
entweder beide sofort zu einem stabilen Umwandlungsprodukt oder beid 
sofort zu einem instabilen Umwandlungsprodukt fiihren. Das ist gleich- 
bedeutend mit der Aussage, daB es im Bereich der leichten Elemente kein 
isobaren stabilen oder instabilen Atomkerne benachbarter Kernladungszah!| 
gibt. 

Von den drei zu instabilen Kernen fiihrenden Prozessen 1b, 2a und 3a 
ist mit absoluter Sicherheit nur 2a bis heute bekannt. Das Umwandlungs- 
produkt Al?’ ist niimlich noch durch vier andere Kernreaktionen erzeugt 
worden, und zwar bei Neutronenbestrahlung durch die drei méglichen 
Fermi-Prozesse') und neuerdings durch Me Millan und Lawrence?) durch 
den DeutonenprozeB: Alii + Hi + AES+ Hi. In allen finf Fallen 
ergibt sich eine Halbwertszeit, die zwischen 2,1 und 3,0 Minuten angegeben 
wird. Dabei ist die Schwankung durch Unterschiede in den Mefimethoden 
verschiedener Autoren und nicht etwa durch Unterschiede in den Halbwerts- 


Tabelle 1. Halbwertszeiten von AI*8. 





Halbwertszeiten 
Beobachter ProzeB ie Minutes 





I.Curie, F. Joliot und 
P. Preiswerk*) | 2,75 + 0,33 
A. J. Alichanow, A.J. Alichanian . - " 7 , 
und B.S. Dzelepow*) | Mgig + «3 — Alj3 + Hj 3,0 + 0,2 
C.D. Ellis und W.J. Henderson®) 2,1 + 0,2 
Diese Arbeit 2,1 + 0,2 
E. Fermi, E.Amaldi, Al?g + nj — Al?§ | 
O.D’Agostino, B.Pontecorvo, |; Si?f + mj — Alj} + Hj 2,3 
F.Rasetti und E. Segré®) P}! + nj — Alf§ + af | 


E.Mec Millan und E.O.Lawrence Al?? + H} — Al?§ + H} 2,6 + 0,1 


1) }. Amaldi, O. D’Agostino, EK. Fermi, B. Pontecorvo, F. Rasetti 
u. E. Segré, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 522, 1935. — ?) E. Me Millan 
u. E.O. Lawrence, Phys. Rev. 47, 3438, 1935. — %) I. Curie, F. Joliot u. 
P. Preiswerk, C.R. 198, 2089, 1934. 4)A.J.Alichanow, A.J. Alichanian 
u. B. 8S. Dzelepow, ZS. f. Phys. 93, 350, 1935. -- 5)C. D. Ellis u. W. J. Hen- 
derson, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 206, 1934. — §®) EK. Amaldi, 
O. D’Agostino, E. Fermi, B. Pontecorvo, F. Rasetti u. E. Segré, l.c. 
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yeiten der auf verschiedenen Wegen entstandenen Al*8-Kerne verursacht. 
Die Ubereinstimmung in den Halbwertszeiten fiir die fiinf Kernprozesse ge- 
stattet die sichere Aussage, dai der Prozef 2a existiert. Tabelle 1 gibt eine 
Auswahl von experimentellen Bestimmungen der Halbwertszeit von Al*. 

Mein in der Tabelle 1 angegebener Wert wurde nach vorheriger Be- 
schieBung mit «-Strahlen von Po gewonnen. Bei vorheriger Bestrahlung mit 
z-Teilechen von ThB + C habe ich keine genaue Abfallskurve fiir Al? er- 
mitteln kénnen, da der zum F!" fiithrende Luftstickstoff trotz Bestrahlung 
in anderer Gasatmosphire nicht restlos zu vertreiben war und das Ergebnis 
filschte. 

4. Magnesium, das mit «-Teilchen von ThC’ (8 em Luftreichweite) be- 
strahlt wurde), zeigte bei der Zihlrohruntersuchung nach der BeschieBung 
auber einer kurzlebigen Komponente (Al?8 + F!") eine langere Komponente 
X von 6,7 + 1 Minute Halbwertszeit. Diese trat bei vorheriger Bestrahlung 
mit Po nicht auf. Untersuchungen des zeitlichen Abfalls bei verschiedenen 
Reichweiten der «-Strahlen, die vorher zur Bestrahlung benutzt waren, 
ergaben, dab das Aktivititsverhiltnis von X zu Al?§ vier Minuten nach der 
Bestrahlung bei 7,7 em Luftreichweite der «-Strahlen 1, bei 6.85 em Reich- 
weite 0,6 und bei 6,07 em Reichweite 0,4 betrigt. Die Aktivitaét von F!” war 
vorher, durch getrennte Messungen an bestrahltem Po bekannt, abgezogen 
worden. Eine sehr genaue Bestimmung des obigen Intensitatsverhaltnisses 
war wegen der kleinen Aktivititen — es standen nur ThB-+ C-Priparate 
von maximal 6 mg Aktivitit zur Verfiigung — nicht modglich. Es ergibt sich 


jedenfalls aus diesen Messungen, dab der zu dem neuen Umwandlungsprodukt 


fiihrende Kernproze sich erst bei hohen «-Strahlenergien stark dem Pro- 
ze} 2a iberlagerte. Bei der Zuordnung des neuen instabilen Atomkerns mit 
6,7 Minuten Halbwertszeit mu man natiirlich zuerst an Si°’ gemiifi Pro- 
zeh 1b denken, da 1b mit ziemlicher Sicherheit schon von Curie und 
Joliot?) gefunden wurde. Die franzésischen Forscher haben neben in der 
Uberzahl vorhandenen und von Al?8 kommenden, negativen Elektronen 
auch positive Elektronen beim Mg-Prozeb beobacktet und fiir beide Elek- 
tronen die Energiekurven bestimmen kénnen. Daneben konnte natiirlich 
auch 8a mit dem instabilen Al*® fiir die neue Aktivitét verantwortlich sein. 

5. Zur weiteren Klirung dient die Bestimmung der Anregungsfunktion, 
der Ausbeutekurve an positiven und negativen Elektronen in Abhangigkeit 
von der Reichweite der zur Strahlung gekommenen «-Strahlen (vgl. Fig. 2 
und 8). Sie wurde in der gleichen Weise wie a. a. O. erhalten. Da die Meb- 


1) Vgl. auch H. Fahlenbrach, Naturwissensch. 23, 288, 1935. 
*) I. Curie u. F. Joliot, Journ. de phys. (7) 5, 153, 1934. 
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punkte hier sehr viel enger liegen als bei den Kurven von a. a. O., konnt: 


wir bei der graphischen Differentiation ein kleineres Abszisseninterva 


wihlen (2mm). Die Kurve der Fig. 3 zeigt deutlich zwei Resonanzniveaus 


bei 5,4- 10% und 6,1 - 10% e-Volt. Das Bemerkenswerte gegeniiber den a. a. ( 





50 
° nw? | | 
40 | 
_ mittherer Fehler 

eemit fo- a - Strahlen 

« x ft Th8+Ca-Strahlen 
30 | to 

gi) 

20 } 4 4 4 4 x + —_ 





10 | | | | 7 


| : 
| 
| / 
' 
| 
hl 
whan” 
at 
hs ee O 








0 , eS oe ee 
heichweite der a-Strahlen 


Fig. 2. Zertriimmerungswahrscheinlichkeit 
durch a-Teilchen verschiedener Reichweite 
beim Curie-Jolioteffekt an Mg (integral). 


| 
b Tom Luth20%) 


publizierten Kurven an 
Al, B und WN ist, da! 
in der Differentialkury, 
kein Abfall bei grofer 
a-Strahlreichweiten 
(oberhalb der Potential- 
schwelle?) —festzustellen 
ist, obwohl die Potential- 


schwelle fiir Mg sicher 


etwas niedriger als fiir A] 
ist. Nach den Angaben 
von Pollard?) befindet 
sich die Potentialschwelle 
fiir Mg bei 8,5 - 10%e-Volt, 
fiir Al bei 9,0 - 10%e-Volt, 
Chadwicks?) Werte lie- 
gen bedeutend niedriger 
(fir Al 8-10® e-Volt). 
Der weitere ziemlich steile 
Anstieg der differentialen 
Anregungskurve fir Mg 
nach groben a«-Strahl- 
energien ist daher sicher- 
lich ein Ausdruck fiir das 


unter Abschnitt 4 beschriebene Ergebnis, dali nach gréSeren «-Strahl- 


energien hin zu dem Prozel} 2a sehr stark ein zweiter ProzeB, wahrschein- 


lich 1b, hinzukommt. 


Da andererseits aus den unter Abschnitt 4 mitgeteilten relativen Ver- 


hiltnismengen der beiden Prozesse bei verschiedenen «-Strahlenergien 


hervorgeht, dai unterhalb 6em Reichweite der Prozefs 2a sehr stark 


iiberwiegt, sind die beiden Resonanzniveaus bei 4,05 und 4,90 em Luftreich- 


weite der «-Strahlen sicherlich dem Mg® zuzuschreiben. In diesem Zu- 


') EK. Pollard, Phys. Rev. 47, 611, 1935. 
Berichte 1934. 


—*) J. Chadwick, Londoner 
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immenhang miissen Ergebnisse von Duncanson und Miller?) erwaihnt 
erden, die die Protonenemission von Magnesium, das mit «-Teilchen be- 
strahlt wurde, in einem Multiplikationszihler untersucht haben. Die engl. 
schen Forscher fanden zwei Resonanzniveaus bei 4,25 und 5,00 em Luft- 
reichweite der a-Strahlen. 0°Yem 

is ist auber Zweifel, dab das 


die gleichen Niveaus_ sind, 





4 


emission gefunden haben. 


die wir in der Elektronen- / 


\ 2+ HF 


Da alle drei Magnesium- | 
isotope Protonen aussenden dg | 
kénnen, war es Duncanson 7 | 
und Miller unméglich, ihre 20}. +++. -| { Proial 
Resonanzniveaus einem be- / 
stimmten Atomkern zuzu- 

ordnen. Nach unserem Er- / | 
vebnis besteht nun kein os ae ee i <e e / 


Zweifel mehr, dab die | ol" | 
= . ‘ S¢-0%V 4 
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wo die Untersuchung der 
kiinsthehen Radioaktivitit a : Bees ie 
Fig. 3. Zertriimmerungswabhrscheinlichkeit 
andere Ergebnisse der Kern- durch @-Strahlen verschiedener Reichweite 
, beim Curie-Jolioteffekt an Mg (differential). 
physik klart oder zum 
mindesten weitgehend erginzt. Wenn wir andererseits einen Vergleich 
mit den Resultaten von Klarmann®?) an der Protonenemission der «-Strahl- 
prozesse fir Mg vornehmen, so bekommen wir keine gute Uberein- 
stimmung. In Fig. 4 ist die Klarmannsche Anregungskurve neben der 
meinigen bis zur Energie der Po-x-Strahlung eingetragen. Wenn die Pro- 
tonen im wesentlichen vom Mg” kommen, was wir aus der Ubereinstimmung 
der Duneanson- und Millerschen Resonanzniveaus mit den unserigen 
schlossen, so miifiten die beiden Kurven gleich sein. Die integrale Zer- 
trimmerungswahrscheinlichkeit nach Klarmann ist aber mehr als 100 mal 
gréBber und verschwindet bei 8em Reichweite noch keineswegs. Nur der 
Kurvenverlauf zwischen 8 und 4 cm Luftreichweite der «-Strahlen hat in 
beiden Fallen groBe Ahnlichkeit. Da die Ergebnisse von Klarmann und 
von Duncanson und Miller unter sich (z. B. in den Resonanzniveaus) noch 


1) W.E. Duncanson u. H. Miller, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 
396, 19384. *) H. Klarmann, ZS. f. Phys. 87, 411, 1934. 
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nicht iibereinstimmen, miissen wir von einer weiteren Diskussion Abstanc 
nehmen. 

6. Es bleibt jetzt noch ibrig, einen Vergleich meines Absolutwertes de 
Ausbeute mit den Werten anderer Autoren vorzunehmen. A. a. O., S. 619 


war schon bei der Reichweite 3.7 em der «-Strahlen das Verhiltnis der 


q (£)-Werte fir Al und Mg aus Relativmessungen zu 1°6/,, = 7,6 bestimmt: 


worden. Aus den direkt bestimmten Absolutwerten (a.a.O., Fig. 4 und 
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Fig. 4. Vergleich der Anregungskurven fiir die Protronenemission (Klarmann) 
und fiir die Elektronenemission bei den e-Strahlprozessen an Mg. 


hier Fig. 2) folgt fiir dasselbe Verhiltnis 11:0,77 = 14,8. In Anbetracht 
der groBen Fehlerméglichkeiten kann man dabei wohl von einer guten Uber- 
einstimmung sprechen. Besonders die Relativmessung war ziemlich ungenau. 

Beim Vergleich meiner Absolutwerte mit denen von Ellis und Hender- 
son!) fallt folgendes auf. A.a.O. wurde gezeigt, dab im Falle des Alu- 
miniums die absoluten Ausbeutewerte von Ellis und Henderson etwa um 
den Faktor 10 kleiner als die unserigen waren. Bei 7-106 e-Volt haben die 
Autoren fiir das Verhiiltnis der g (2) von Al und Mg 7,8/2,0 gefunden. Das 
5-10-8. Bei der gleichen Energie fand ich 7 - 10-°. 


Im Gegensatz zu den Untersuchungen an Aluminium stimmten also fiir 


macht fiir q (E) yu. 


Magnesium die Werte gut iiberein. Das gleiche gilt fiir die Untersuchungen 
Alichanows, Alichanians und Dzelepows?). Das Resonanzmaximum 
bei etwa 4 em Luftreichweite der «-Strahlen wurde auch schon von diesen 
Autoren gefunden. Die Mebpunkte sind aber dort zu wenig dicht, um auch 
das Resonanzniveau bei 4,9 em Reichweite finden zu kénnen. Der relative 


1) C.D. Ellis u. W.J.Henderson, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 


206, 1934. 2) A. J. Alichanow, A. J. Alichanian u. B.S. Dzelepow, 


ZS. f. Phys. 93, 350, 1935. 
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\nstieg der Integralkurve der russischen Forscher und von mir stimmt auch 


‘ar Mg sehr gut tiberein. 


Zusammenfassung. 

1. Beilanger Bestrahlung von Silicium mit den energiereichen «-Strahlen 
von ThC’ ergab sich em Umwandlungsprodukt von 14 — 1 Tagen Halbwerts- 
weit, das mit dem P*®? identifiziert werden konnte. 

2. Bei Bestrahlung von Mg mit energiereichen #-Strahlen konnte auber 
dem bekannten Al*® noch ein weiteres Umwandlungsprodukt von 6,7 Mi- 
nuten Halbwertszeit entdeckt werden, das wahrscheinlich Si? ist und durch 
Umwandlung von Mg?* entsteht. 

3. Die Halbwertszeit von Al®8 wurde zu 2,1 + 0,2 Minuten bestimmt. 

4. Die Anregungskurve der Curie-Joliot-Prozesse fiir Mg gibt zwei 
Resonanzniveaus bei 5,4-10°® und 6,1-10%e-Volt, die in guter Uberein- 
stimmung mit Ergebnissen der Protonenemission von Duncanson und 
Miller stehen und dem Mg®* zugeschrieben werden miissen. 

5. Die Bestimmung der Absolutwerte fiir die Zertriimmerungswahr- 
scheinlichkeit der «-Teilchen zeigt fiir Mg im Gegensatz zu Al gute Uberein- 
stimmung zu den Werten von Ellis und Henderson und von Alichanow, 


Alichanian und Dzelepow. 
rT 


Wie bei meinen fritheren kernphysikalischen Arbeiten, so habe ich auch 
jetzt wieder Frau Prof. L. Meitner fiir die Anregungen zu meinen Unter- 
suchungen und fiir wichtige Unterstiitzungen und reges Interesse an ihnen 
bestens zu danken. Mein Dank gebiihrt auch der Deutschen Forschungs- 


cemeinschaft, die mir durch Verleihung eines Stipendiums geholfen hat. 


Nachtrag bei der Korrektur: Eekardt?) hat kirzlich meine Ergeb- 
nisse tiber den zeitlichen Abfall der kiinstlichen Radioaktivitét von 
\lagnesium, der vorher mit «-Strahlen von 8 em Luftreichweite bombar- 


diert worden war, bestiatigt. 


1) A Bekardt. Naturwissensch. 23. 527. 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 24 








Zur Systematik der Isotope. 


Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von J. Mattauce h. 


Von Kurt Sitte in Prag. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Juli 1935.) 


Wenn man in einem Diagramm, das etwa als Abszisse die Kernladung Z und al 

Ordinate (m — Z)/Z (m Kernmasse) benutzt, die experimentell bekannte 
Isotope einzeichnet. so kann man durch einfache Uberlegungen iiber die Gestalt 
der Kernbindungsenergiefliiche eine Reihe bisher nicht entdeckter Isotope voraus- 
sagen. Sie sind zum grébten Teil mit den von Mattauch angegebenen identisch 

nur an einigen Stellen erhilt man neue mégliche Isotope; dafiir erscheint die :xi- 
stenz anderer als sehr unwahrscheinlich. Die ,,Besetzungsgrenzen** Mat tauchs 
miissen allerdings abgeindert und in ihrer Bedeutung eingeschrankt werden. 


Vor einiger Zeit hat Mattauch!') durch sorgfiltige Sichtung des 
experimentellen Materials der Isotopenforschung fiir die méglichen stabilen 
Kerne allgemeine Regeln feststellen kénnen, die ihm auch gestatteten, 
eine Anzahl weiterer moglicher Isotope vorauszusagen. Seine wichtigsten 
Ergebnisse seien hier kurz wiederholt: 

1. Es gibt keine stabilen isobaren Kerne, die sich nur um eine Ladungs- 
einheit unterscheiden, oder diese sind zumindest mit auberordentlich geringer 
relativer Hiufigkeit vorhanden. Dies steht, wie schon Beck?) betonte, 
durchaus in Einklang mit den allgemeinen Prinzipien der f-Stabilitat 
der Kerne. 

2. Bei den Elementen gerader Ordnungszahl sind innerhalb gewisser 
Besetzungsgrenzen alle nach 1. méglichen Isotopen auch wirklich vor- 
handen. Diese Grenzen sind: Ist Z ein beliebiges Element gerader Ordnungs- 
zahl und m~ die Masse des schwereren Isotops von Z—1 (die ungeraden 
Klemente haben mit Ausnahme von H alle héchstens zwei Isotope), sowie m°* 
die Massenzahl des leichteren Isotops von Z + 1, so existieren fir Z <= 16 


alle Isotopen zwischen m~ +1 und m*+—1, fiir 16 <Z < 32 zwischen 
m-—1 und m*++1, fiir 82 <Z < 62 zwischen m-—3 und m* + 3: 





fiir Z> 64 gibt es wieder nur noch Kerne, die die zweite Besetzungsgrenze 
nicht iiberschreiten und fiir alle gilt natiirlich die Auswahlregel 1., die z. B. 


im Gebiet der dritten Besetzungsgrenze die Isotope m~- —2 und m* + 2 
verbietet. 
') J. Mattauch, ZS. f. Phys. 91, 361, 1934. 2) G. Beck, Anhang zu 


J. Mattauch, ebenda 91, 370, 1934. 
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Mattauchs Aussagen sind lediglich dadurch gewonnen, dab man 
innerhalb gewisser Bereiche die Elemente mit der grébten Isotopenzahl 
aufsucht und dann allen anderen nach dem gleichen Gesetz Isotope zuweist. 
Hier soll tiber eine andere Betrachtungsweise berichtet werden, die, aus- 


vehend von den moglichen qualitativen Aussagen iiber die Bindungsenergie 
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Fig. 1. 


der Kerne, zum Teil gleiche Ergebnisse liefert, zum Teil noch weitere Még- 
lichkeiten fiir stabile Kerne aufweist, aber einige andere ,,Mattauch-Isotope” 
fraglich erscheinen abt. 

Von Gamow!?) wurde die Gestalt der Fliche: Bindungsenergie als 
Funktion von Kernladung und Kernmasse bereits zur Diskussion der em- 
pirischen Stabilitiitsgrenzen der Kerne herangezogen. Er tragt als Ko- 





ordinaten m und (m—4Z)/Z auf und verlegt die stabilen Kerne in das 
Tal der Energiefliiche. Fiir unsere Zwecke ist es natirlich vorteilhafter, 
als Abszisse Z statt m zu benutzen. Jedes Isotop erhilt in dem Diagramm 
von Fig. 1 einen ganz bestimmten Platz; die schwarzen Punkte stellen die 


1) G. Gamow, ZS. f. Phys. 89, 592, 1934. 
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experimentell bekannten Kerne dar und zur besseren Ubersicht sind noch die 
einzelnen Isotope eines Elements durch Striche miteinander verbunden. 
Ferner sind die Hyperbeln eingezeichnet, auf denen die Isotope legen, 
deren Masse sich durch m = 2Z + a (a = 0,1, 2,... 44) mit jeweils kon- 
stantem a darstellen labt; wir wollen sie im folgenden kurz als ,,lsotope 
vom gleichen Typus bezeichnen. 

Zwei Dinge fallen sofort auf: Auf den Hyperbelasten mit ungeradem a 
sind in der Regel alle aufeinanderfolgenden Punkte besetzt, bei den Asten 


mit geradem a dagegen jeder zweite, aber nie — mit Ausnahme des Astes 


mit a = 0 — der nichstfolgende Punkt. Dafiir ist die Gesamtzahl der 
Punkte auf den ,,geraden** Asten im allgemeinen gréber als auf den un- 
gceraden. 


Es ist naheliegend, zunichst die Liicken in der Besetzung der Aste mit 
bisher unbekannten Isotopen zu besetzen. Eine Rechtfertigung fiir dieses Vor- 
gehen werden wir gleich erbringen; zunachst das Ergebnis: Auf den ungeraden 
Asten erhailt man als neue Isotope: Age, Fe?’, Ne, Ma}. Mag}, =: La", 
Cox”, (as Se, | oe _ Mon’) Ses Ir??’, Pt??’. Von ihnen wider- 
sprechen der Auswahlregel, die wir als einziges Existenzkriterium iiber- 
nehmen, nur die folgenden sieben Kerne nicht: Fe3’, Ni§!, Pd}?°, Ho}®, Tul®?, 
Ir!?’, Pti2?. Die entsprechenden Elemente wurden zum Teil bisher nicht 


untersucht; alle sieben gehOren zu den von Mattauch geforderten Isotopen. 
Die anderen sind isobar mit K*, Mof{, Ruf’, Bal**, ie > Wie + See’ 
Nd**°, Smi4‘, und daher nicht stabil. 

Besetzen wir analog jeden zweiten Platz auf den geraden Asten, so 
erhilt man die durchwegs méglichen Isotope: Fe3°, FeS?, 7 So, oe. 


1.90 4104 106 PAq108 ,,120 q 132 q 134 140 (1,136 (1,138 (1,144 NQ140 
See, Pas’, Edis, Pdie’s 1esg » Beg » gs » Mae > UCn, , Con, Con, Na., 


Ndiss, Pere’, Ptsg*, Pti2*, Pi’, also wieder — mit einer Ausnahme (Nd}**) 
— nur ,,Mattauch-Isotope’*. Wahrend aber Mattauch keine weitere Be- 
griindung fiir seine Besetzung geben kann, ergibt sie sich bei unserer Be- 
trachtung zwangsliufig. Denn es ist klar, dab die Energiefliche, wie immer 
sie im Detail aussehen mag, von dem Tal gewiS nach beiden Seiten in gleich- 
miaifbiger Weise ansteigen mui. Auf Einzelheiten kommen wir noch zu 
sprechen; zuniichst brauchen wir nur die Tatsache, dab die Schnitte der 
Energiefliche mit den Flachen, auf denen die Isotope vom gleichen Typus 
liegen, einen derartigen im groben symmetrischen und monotonen Charakter 
haben. Wenn daher ein auf den ,,Bergen* gelegenes Isotop existiert, so 
miissen auch alle weiteren in der Richtung zum ,,Tal zu méglich sein, 
sofern sie nicht der Auswahlregel widersprechen. Das sind gerade die eben 


erwihnten freien Platze. 
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Zu weiteren Aussagen kommen wir, wenn wir uns die Lage des ,,Tals* 
genauer betrachten. In unserem Diagramm muf es zweifellos stets naher 
zu den Isotopen mit der gréBten relativen Hiaufigkeit verlaufen als zu allen 
anderen. Die Zickzacklinie in Fig. 2, die die haufigsten Isotope in einem 
zu Fig.1 analogen Diagramm miteinander verbindet, stellt also den un- 
gefihren Verlauf des ,,Tals* der Bindungsenergiefliche dar. In Fig. 2 sind 
nun alle der Auswahlregel nicht widersprechenden freien Platze besetzt, 
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Fig. 2. 


sofern sie nicht allzu weit von dem ,,Tal‘ entfernt sind und sich in irgend- 
einer Weise aus der Stetigkeit und Monotonie der Energiefliche plausibel 
machen lassen. Beispielsweise liegen in der Reihe zwischen den bekannten 
Isotopen Sn!'?, Xel{*, Ndi*? usw. die unbekannten Te;}°, Bas;°, Cei2°; oder 
zwischen Mo}$° und Cdji* die unbekannten Ruj}’ und Pdj}*, und da das 
Energietal in diesen Bereichen keine wesentlichen Windungen aufweist, 
die Existenz dieser Kerne zumindest sehr wahrscheinlich. 

Man erhilt wieder eine grobe Anzahl méglicher Kerne; in der Figur 
sind die von Mattauch vorausgesagten durch © und weitere durch © 
bezeichnet. Allerdings erscheinen eine Anzahl von ihnen als sehr fraglich: 
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so die Isotope Ti}, Mof} und Pdl**, da das Energietal an diesen Stellen 
deutliche Windungen aufweist, ferner Kr°*, Zr{>, Balt?, Gd38°, Dy}"*, Ybi?* 
und Hf*>* wegen ihres zu groben Abstandes von dem Energietal, wenn man 
die Schnitte mit den Flachen der Isotope vom gleichen Typus betrachtet, 
und schheblich dirfte wohl zweifellos das bekannte Samariumisotop 144 als 
das leichteste fir die «-Aktivitit des Samariums verantwortlich sein, so dal 
es nicht in unser System der stabilen Kerne gehért. Mit ihm wiire das von 
Mattauch wegen der Besetzungsgrenzen aufgenommene Nd}i* und die 

,168 


hier aus Stetigkeitsgriinden eingetragenen Ce}**, Gd)? und Dy!" 


58 


zu streichen. 

Kinige Bemerkungen nun iiber die Gestalt der Energiefliche. Wie 
bereits mehrmals erwihnt, existieren auf den ungeraden Asten in der Regel 
alle aufeinanderfolgenden Isotope. Der Schnitt der Energiefliche mit den 


Fliichen der Isotope vom gleichen Typus mub also fiir ungerade a vollkommen 











a 
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Vig. 3. Fig. 4. 


monoton sein und die Gestalt der Fig. 3 haben. Die Kreise bedeuten dabei 
mogliche Kerne, von denen nur verlangt werden mul, daB die Energie- 


differenzen zwischen den Nachbarkernen klein genug sind, um eine spontane 





Deutonenemission zu verhindern. — Fir gerade a dagegen muB die Gestalt 
der Schnittlinie etwa die der Fig. 4 sein, um das Fehlen der Zwischenisotope 
zu erkliren: zwischen je zwei stabilen Kernen legt ein ,,Heisen-Berg™. 
Dieses Verhalten ist natiirlich leicht zu verstehen: es ist klar, dai Kerne 
mit geradem m und Z, die nur «-Partikeln und Neutronenpaare enthalten, 
energetisch begiinstigt sind gegeniiber den Zwischenelementen, die aus ihnen 
durch Einbau eines Protons und eines Neutrons entstehen. Im Gebiete der 
leichten Kerne sind eine ganze Reihe der Heisen-Berge durch bekannte 
instabile Isotope, die kiinstlichen Radioelemente, besetzt. Bei den schweren 
kiinstlichen f-Strahlern, wie sie durch die Methode Fermis gewonnen 
wurden, ist im allgemeinen eine Identifizierung noch nicht méglich gewesen, 
aber sie liegen natiirlich ebenso auf den entsprechenden ,,Bergen“. In un- 
serem Diagramm sind die instabilen Kerne durch Kreuze bezeichnet 
und man kann sofort ablesen, ob es sich um ein f*- oder B--aktives Element 
handelt, oder, wie es bei den schweren Kernen die Regel sein diirfte, um 


einen Kern, der beide Strahlenarten emittieren kann. In diesem Falle 
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lieBen sich eingehendere Aussagen iiber die Gestalt der Energiefliche, die 
_ Hohe der Heisen-Berge* usw. aus Messungen der beiden Maximalenergien 
md des Verhiltnisses der Pt- und P--Aktivitit gewinnen. 

Uber den Verlauf des Energietals ist noch zu bemerken, dal es, ent- 
vegen der Ansicht von Racah'), ganz gewil eine Schlangenlinie bildet. 
/Zweifellos sind in den Gebieten zwischen Z ~ 18—20, 28—34, 40—42, 
is—50 scharfe Windungen vorhanden; nur bei den schweren Kernen kann 
inan sle nicht mit Sicherheit angeben. Irgendeine Periodizitat oder Gesetz- 
inibigkeit ist allerdings nicht zu ersehen, die Stellen, an denen die Win- 
dungen auftreten, sind natiirlich die gleichen: bei denen in den ilteren 
lsotopenschemata Anderungen angegeben wurden, wie etwa eine Zunahme 


der ,,freien Kernladungen* um zwei Einheiten bei Beek?) oder Johnston). 


In emem weiteren Punkt kommen wir zu dem gleichen Ergebnis wie 
Mattauch: Im Gebiet des Tals — und das ist. von einigen noch zu er- 
wihnenden Ausnahmen abgesehen, 1m allgemeinen das Gebiet der mittleren 
Isotope emes Elements — gelangt man von einem stabilen Isotop zu dem 
nichsten durch Einbau eines Neutrons (bis auf die Falle, in denen die Aus- 
wahlregel verletzt ware, die z. B. den Elementen mit ungeradem Z nur ei 
oder zwei Isotope erlaubt) zu dem niichsten méglichen, gegen den ,,Berg”™ 
zu dann nur noch durch Einbau von zwei Neutronen. Es gibt stets eine 
ungerade Anzahl — drei oder fiinf — Isotope mit um eine Einheit verschie- 
dener Masse und diese Gruppen beginnen und enden mit einem geraden 
Atomgewicht. Man kann diese Tatsache aber kaum als Stiitze fiir die Existenz 
der ,,Bineutronen Fliigges*) ansehen, da die Annahme eines _,,Pauli- 
Prinzips* und einer Schalenbildung der Kernneutronen natiirlich die gleichen 
Ergebnisse liefert. 

Der Vollstiindigkeit halber sei noch eine Isotopentabelle (Tabelle 1) 
angegeben, Wie sie aus unseren Uberlegungen folgen wiirde. Die aus den 
Experimenten bekannten Isotope sind fett gedruckt, die fiir méglich 
vehaltenen einfach, die fiir méglich, aber sehr fraglich gehaltenen ein- 
ceklammert. 

Diese Zusammenstellung lifbt die Besetzungsgrenzen Mattauchs 
nicht mehr so uneingeschrankt gelten. Wihrend im ersten Teil, Z < 16, 
noch keine Differenzen auftreten, und im zweiten Teil, 16 < Z < 82, die neuen 
Isotope Nis’, Zn®, Ge®S nur bei Mattauch unausgefiillte Platze besetzen, 


28? 32 


') G. Racah, ZS. if. Phys. 93, 704, 1935. — ?) G. Beck, ebenda 47, 407, 


1928; 50, 548, 1928; 54. 615, 19830. — %) H.L. Johnston, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 58, 2866, 1931; 54, 824, 1932. — 4) S. Fliigge, ZS. f. Phys. 


93, 312, 1935. 
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Zahl 


hl OS HX 


-_ 
~) wt Ns 


o) 


10 
1] 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 


20 


33 
34 


35 
36 


Ele- 
ment 


H 
He 
Li 
Be 
B 
( 
N 
O 
F 
Ne 
Na 
Mg 
Al 
Si 


Mn 
Fe 


Co 
Ni 
Cu 


Zn 


Ga 


Ge 


As 
Se 


Br 
Kr 


Isotope 


123 
3'), 4, 5 
6, 7 
8, 9 
10. 
12, 
14, 
16. 
19 
20. 
23 
24. 
27 
28. 
31 
32. 
35. 
36, 
39. 417) 

40. 42, 43, 
44, 46 

45 

44, 46, 47. 48, 
49, 50, (52) 
51 

50. 52, 53, 
54. 56 

55 

54. 56, 57, 
58, 60 

59 

58, 60, 61, 
62, 64, (66) 
63, 65 

62, 64. 66, 
67, 68. 70 


11 
13 
15 
17, 18 


21, 22 


25, 26 


29, 30 


33, 34 
37 


38, 40 


69, 71 

68, 70, 72, 
73. 74, 76 
75 

72, 74, 76, 77, 
78, 80, 82 
79, 81 


78, 80, 82, 83, 
84, 86, (88) 


1) MuB nicht stabil sein. 
3) Wahrscheinlich das f-aktive 





Tabelle 1. 


= Ele- 
Zahl al 


37 


Rb 
Sr 


39| Y 
40 Zr 


41 


42. Mo 


43 
44 


Isotope 


85. 87%) 


| 82, 84, 86, 87, 


88, 90, 92 
89 


86, 88, 90. 


Nb | 


Ma | 
Ru | 


5. Rh! 


1 
46 Pd 


| Cd 


In 
Sn 


Sb 
Te 


Cs 
56 Ba 


La 
Ce 


a 3 | 
OO 


59| Pr 


| Ag 


91, 92, 94, 
96, (98) 

93 

(90), 92, 94, 
95, 96. 97, 
98, 100, 102 


96, 98, 99, 
100, 101, 102, 
104, 106, 108 

103 


(100), 102, 104, 


105, 106, 108, 
110, 112 
107, 109 


| 106. 108, 110, 


111, 112, 113, 
114, 116, 118 
115 


112, 114, 116, 


Isotop. 


117, 118, 119, 
120, 122, 124 
121, 123 

118, 120, 122, 
124, 125, 126, 
128, 130 

127 

124, 126, 128, 
129, 130, 131, 
132, 134, 136 
133 

130, 132, 134, 
135, 136, 
137, 138, 
140, (142) 
139 

(134), 136, 
138, 140, 142, 
144, 146 

141 





Zahl 
60 


61 
62 


63 
64 


65 
66 


67 
68 


69 


70. 


79 | 


80 


81 
82 


Ele- 
ment 


Nd 


Il 
Sm 


Ku 
Gd 


Tb 
Dy 


Ho 
Er 


Tu 
Yb 


| Cp 


Ht 


Ta 
W 


Re 
Os 


Ir 
Pt 


Au 
Hg 
Tl 

Pb 


Isotope 


(138), 140, 142 


143, 144, 145 
146, 148, 150 


(144)*), 146, 
147, 148. 149. 
150, 152. 
154, 156 

151, 153 

(150), 152, 154, 
155. 156, 157. 
158, 160, (162) 

159 

(156), 158, 160, 
161, 162, 163. 
164, 166, (168) 

165 


162, 164, 166. 


167, 168. 
170. 172 

169 

168, 170, 171, 
172, 173. 174. 
176, (178) 
175 

174, 176, 177. 
178, 179. 180. 
182, (184) 
181 

180, 182, 

183, 184, 
186, 188 

185, 187 

186, 188, 189. 
190, 191, 
192, 194 

193 

192, 194, 195, 
196, 198 

197 

196, 198, 199, 
200, 202, 204 

203, 205 

204, 206, 207, 
208, 210 


2) Moéglicherweise das f-aktive Isotop. 
- 4) Wahrscheinlich «-aktiv. 
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scheint die dritte Besetzungsgrenze nur bis Z = 40 zu reichen: von dort bis 
etwa Z = 56 kiime als Grenze m- — 5 bis m*+ + 5 in Frage — zumindest 
durch die sehr wahrscheinlichen Isotope Pdj{}* aus der parallel zum Tal 
verlaufenden Reihe Mo{S° — Cdji° baw. Tef5° aus der Reihe Sn!” — Xeli* 
stark gestiitzt —, waihrend fiir Z > 56 scheinbar die unsymmetrische Be- 
srenzung m-—3 bis m+ + 5 gilt. Wesentlich ist aber, dai nicht in allen 
Fallen alle Platze besetzt sein miissen; Abweichungen davon werden iiberall 
vorkommen, wo die Energierinne Windungen aufweist und wo die Isotope 
mit der gréBten relativen Wahrscheinlichkeit nicht ein mittleres Atom- 
gewicht haben (z. B. Ne??, _ od Ars, Caso, 
sind die symmetrisch gelegenen Isotope Mattauchs soweit von dem Tal 


Zn**), denn an allen diesen Stellen 


der Energiefliche entfernt, dab sie nur eine verschwindend relative Hiufig- 
keit besitzen kénnten. Die Besetzungsgrenzen sind demnach zwar ein 
gutes Hilfsmittel zur Aufstellung eines Schemas der méglichen Isotope, 
doch muB dieses eingeschrinkt werden durch die Betrachtung der Lage 
der ,,Mattauch-Isotope“ in bezug auf das Tal der Flache der Kernbildungs- 


energie. 


Prag, Physikalisches Institut der deutschen Universitit, Juli 1935. 








Diracsche Spintheorie 
und nichtlineare Feldgleichungen. 


' Von W. Wessel in Jena. 
(Eingegangen am 21. Juli 1935.) 


Verlangt man. da nicht nur die Diracsche Gleichung des Elektrons der klassi- 
schen Gleichung iiir die Konstanz der Vierergeschwindigkeit: u,u, = c? 
entspricht, sondern auch eine aus der Diracschen abzuleitende Gleichung 
zweiter Ordnung der aus der klassischen Gleichung folgenden Beziehung u,.u, = 0 
(Senkrechtstehen von Vierergeschwindigkeit und Viererbeschleunigung), so wird 
man zu einer Erweiterung der Diracschen Gleichung gefiihrt, bei der die ein- 
gehenden elektrischen und magnetischen Felder nichtlinearen Feldgleichungen 
geniigen. Diese Gleichungen gehen bei Nullsetzen der Planc kschen Konstanten 
und Auigabe einer bestimmten Verallgemeinerung in der Verkniipfung der 
Feldstarken mit den Potentialen in die der Bornschen Elektrodynamik iiber. 


$1. Aufstellung eines Postulates. Vor eimiger Zeit habe ich auf em 
klassisches Analogon des Elektronenspms aufmerksam gemacht, auf das man 
cefiihrt wird, wenn man in die Bewegungsgleichungen eines Elektrons unter 
dem Einflusse iiuberer Felder auch die Reaktionskraft der Strahlung aut- 
nimmt?). Da die Reaktionskraft von.der Beschleunigung abhiingt, hat man 
es dann nicht nur mit Koordinaten (r) und Geschwindigkeiten (vp), sondern 
mit drei Reihen von Verinderlichen (r,v,b) zu tun. Insbesondere gibt es 
dann auber dem Drehimpulse m [rv] noch emen axialen Vektor zweiter Art 
m/ee {bv}, der insofern in einer Analogie zu gewissen Spinvariablen steht, 
als sich zu dem vierdimensional erginzten Tensor s;; = m/ee (u;U, — 1;,U,;) 
eine entsprechende Grébe in der Diraecschen Theorie bilden laibt, die auch 
einer entsprechenden Bewegungsgleichung geniigt. Es sei dazu nach- 
cetragen*), daB die quantentheoretischen s;, eine noch einfachere Bedeutung 
haben, als am angefiihrten Orte aufgewiesen wurde: sie sind nimlich gerade 
die zeitlichen Ableitungen der Diracschen Operatoren o und «, d.h. es 
ist (bis auf einen konstanten Faktor, der sich wegen der Homogeneitat der 
Bewegungsgleichung nicht festlegen libt, in der friiheren Bezeichnungsweise 


2/2 he*) 


| | (do, do, do, 

Seas S.,,8 9 -_ , 

S289 5319919) = (aq dt’ dt’ dt ‘); (1) 
| | da, da, da, | 
(S142 Soq: S34) — er : dt’ dt ry 





W. Wessel, ZS. f. Phys. 92, 407, 1934. — *) Ich verdanke diese Be- 
meikung einer freundlichen brieflichen Mitteilung Schrédingers. 
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Die Differentiation erfolgt nach der gewodhnlichen Zeit: die Ableitungen 
haben dann gerade Tensorcharakter. 
3ei der Aufstellung der quantentheoretischen s;, wurde der Vierer- 


vektor u;, einer Arbeit von Fock entnommen in der (klassischen) Form 
1 / e 

Ww = —\(p,+ — Ax) (2 

m \ Pio c } 


p, Impulse, 4; Viererpotential, m Elektronenmasse). Der wesentliche 
Schritt war dann die Bildung von wu, (Differentiation nach der Eigenzeit). 
Hierzu ging man aus von der Minkowskischen Beziehung, derzufolge 
Vierergeschwindigkeit und Viererbeschleunigung aufeinander senkrecht 
stehen!).. Die Diraesche Gleichung mit verschwindender rechter Seite 
wurde auf die Form eines Produktes gebracht, dessen emer Faktor die Vierer- 
veschwindigkeit war: der andere wurde dann als Viererbeschleunigung an- 
cesprochen. 

Alle diese Rechnungen bezogen sich zunichst nur auf den Fall ver- 
schwindender iuBerer Felder (4; = 0), und es war nun zu versuchen, soleche 
Felder einzuftihren. Als heuristisches Prinzip diente dabei wieder die 
Minkowskische Beziehung, die ja in der klassischen Theorie als rein 
geometrische Aussage ganz allgemein gilt, auch noch beim Vorhandensein 
von Strahlungskriften. Die Diraecsche Gleichung lift bei nicht verschwin- 
denden A; die Umschreibung in ein Produkt der eben gekennzeichneten 
Form zwar beinahe, aber nicht ganz zu, nimlich nur bis auf Glieder von der 
GroBenordnung der Spinstérung. Ich habe nun, da mir eine Unvollstandig- 
keit der Diracschen Gleichung bzw. die Méglichkeit, die Elektrodynamik 
fester damit zu verschmelzen, schon linger wahrscheinlich ist, eimmal 
folgendes Postulat versucht: die Diracsche Gleichung soll durch Zusatzgleder 


so ergdnzt werden, daf sie, gleich Null gesetzt, auch beim Vorhandensein duperer 


Krdajte ein Produkt darstellt, dessen einer Faktor die Vierergeschwindigkeit 
gemap (2) rst. 

Genauer gesagt, handelt es sich bei dem Produkt, wie schon im krifte- 
freien Falle, nicht um die Diraecsche Gleichung selber, sondern um eine der 
daraus ableitbaren Gleichungen zweiter Ordnung. Man kann die Sache 
vielleicht noch besser folgendermaben formulieren. Die Diraesche Gleichung 
ist das quantentheoretische Analogon (eine Linearisierung) der klassischen 
Beziehung u,;u; = — c®, auch der Gleichung fiir das Linienelement*) oder 

1) H. Minkowski, Raum und Zeit. Vortrag K6ln 1908; abgedruckt in 
Lorentz-Einstein-Minkowski, Das Relativitatsprinzip. Leipzig 1922. — 
2) Vel. E. Schrédinger, Berl. Akad. Ber. (phys.-math. KI.) 1932, Nr. XI 
und die dort angegebene Literatur. 
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das Differential der Eigenzeit da? + da; + dx2j3+ da? = ds? = — edt? 
Aus dieser folgt aber die Minkowskische Gleichung durch Differentiation. 
Wir kénnen also auch so sagen: ebenso, wie die Gleichung u;u; = — c® ein 
partikuldres Integral der Minkowskischen Gleichung u;u; = 0 ist, soll die 
Diracsche Gleichung ein Zwischenintegral einer Gleichung zweiter Ordnung 
sein, die u; als Faktor enthdlt. Die erforderliche Symmetrisierung des nicht- 
kommutativen Produktes wird sich nachher ganz von selber darbieten. 

Wie schon unter dem Titel angedeutet, findet man bei Durchfiihrung 
dieses Gedankenganges eine enge Beziehung zwischen der Diraecschen 
Theorie und der von Born und Infeld?) in den letzten Jahren entwickelten 
Elektrodynamik in ihrem klassischen Teil. Eime solche Verbindung ist schon 
von verschiedenen Seiten angebahnt worden, einerseits von Born und 
Infeld selbst”) durch die Quantelung ihrer Gleichungen, andererseits durch 
Euler und Kockel*) von der ,,L6chertheorie“ aus. Ein so einfacher Zu- 
sammenhang wie der vorliegende scheint aber bisher nicht bekannt zu sein. 
Die weitere Untersuchung hiitte sich nun einerseits der Integration der Feld- 
gleichungen und der mit den gefundenen Feldgrében ausgefillten Dirac- 
Gleichung zuzuwenden, andererseits der Frage, ob der als Faktor der Vierer- 
geschwindigkeit auftretende Vektor sich wirklich wie eine Beschleunigung 
verhalt und die weitere Durchfiihrung und physikalische Deutung der 
Analogie zum Elektronenspin erlaubt. Da die vorliegenden Rechnungen 
in sich abgeschlossen sind und auch unabhangig von diesen Erwartungen 
Interesse finden diirften, schien es mir aber angebracht, sie fiir sich mitzu- 
teilen. Diese Arbeit enthialt also lediglich die Formulierung eines bestimmten 
mathematischen Zusammenhanges zwischen der Bornschen Elektro- 
dynamik und der Diraeschen Theorie des Elektronenspins. Das ,,Analogie*’- 
prinzip wird durch das Folgende weder vorausgesetzt noch bewiesen, sondern 
diente nur zur Aufstellung des oben formulierten Postulates; auch die Ver- 
einbarkeit der kleinen Ergiinzungsglieder zu Diracs Gleichung mit der 
Erfahrung kann erst nach genauerer Integration der Feldgleichungen be- 
urteilt werden. 

§ 2. Ergdénzung der Diraeschen Gleichung. Diese Gleichung*) lautet 


bekanntlich in ihrer gegenwirtig angenommenen Form 


Ie (au; + O3¢) yp = 9, (3) 
') M. Born u. L. Infeld, Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 425, 1934. 
— *) M. Born u. L. Infeld, ebenda 150, 141, 1935. — #%) H. Euler u. 
B. Kockel, Naturwissensch. 23, 246, 1935. — 4) Der Leser sei fiir ver- 


schiedene Einzelheiten des Folgenden auf die Darstellung der Diracschen 
Theorie von W. Pauli, Handb. d. Physik XXIV/1, 2. Aufl., Berlin 1933 


hingewiesen. 

















MN. 
Nn 
lu 


ny 


id 


; 
F 
' 











Diracsche Spintheorie und nichtlineare Feldgleichungen. 523 


wobei die «;, 03 (0 = 1,2, 3,4; summieren!) die bekannten Operatoren und 
die u; die Vierergeschwindigkeit gema6 (2) darstellen. Der Operator vor y 
ist eine Invariante gegeniiber Lorentz-Transformationen in dem Sinne, dab 
die Gleichung, mit y* von links multipliziert, in sich ibergeht, wenn man 
die u; durch ihre Werte in einem bewegten Koordinatensystem ersetzt und 
die y gemab 
o 
, «4 ry 
ie. (4 
9 ) 
%*! x, 1 Oo 
, =F .* 
transformiert!); dabei ist Relativbewegung mit der Geschwindigkeit v in 
der z-Richtung angenommen und Tang ? = v/e gesetzt. 

Man kann (3) von links mit weiteren Operatoren multiplizieren und 
erhailt dabei neue Gleichungen, denen die y-Funktionen geniigt, insbe- 
sondere im obigen Sinne invariante, wenn man mit einem in diesem Sinne 
invarianten Operator multipliziert wnd dabei einen Faktor og (oder og, was 
auf das gleiche hinauskommt) evnschaltet. Der Beweis beruht einfach darauf, 
daB o, und og mit %, %,%, antikommutieren, so dab z. B. 

3 o A a 


oe ig oe + a, — o1— od mae 
— S% 2=—e 3 2 
Os; = O3@ e —=¢ " 6° 


gilt, womit man auf den Fall ewes Operators zuriickkommt. 


Wir kénnen insbesondere die Operation (3) noch einmal ausfiihren und 
erhalten, alhnlich, wie in einer sehr bekannten Betrachtung Diracs, in der 
seine Gleichung mit der Gordon-Schrédingerschen verglichen wird, 


(4; U; + O30) Og (%pU_ + gC) p 
= (H; 03%, Uz Uy, + 2a,U;,¢ + ogc?) yp = 0, 


oder, indem wir beriicksichtigen, dab y der Gleichung (8) geniigt: 
(Xj Og hp Uj Up + Op Upc) p = 0. (5) 


Man kénnte hier w, ausklammern und hatte damit bereits em Produkt der 
beabsichtigten Form. Es hatte aber keinen bestimmten Sinn, dies mit uu, 
zu vergleichen, weil die Komponenten der Vierergeschwindigkeit nicht 
kommutativ sind. Dieser Umstand fiihrt ja in der erwihnten Betrachtung 
Diracs gerade zum Auftreten des Spins. Bis auf Glieder von der Gréfen- 
ordnung des Spins ist also unser Postulat von selber erfiillt. 


1) Pp. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik. Leipzig 1930. 
75. 


vr 
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Wir versuchen nun, die Gleichung (3) durch kleine Zusatzglieder von 
der Grébenordnung des Spins entsprechend abzuiindern. Dab soleh 
Glieder moglich sind und weder den Spin aufzuheben noch die Feinstruktur 
unzuliassig zu stOren brauchen, habe ich friiher im Zusammenhange mit einer 


Idee Schrédingers gezeigt!). Wir schreiben also einmal statt (3): 


a -_ ail ‘Po (f 
\%iUs + (Og—f) C} p =0. (6 


Uber uw setzen wir folgendes voraus: 

1. es soll die Hermitezitat und Lorentzinvarianz der Gleichung nicht 
storen, d. h. w soll reelle Eigenwerte haben und y*y y eine Invariante sein: 

9 
natiirlich nicht nur die x und 9, sondern die ganze Gruppe zulassen; 

3. es soll die Impulse nicht enthalten. 

Die ersten beiden Forderungen liegen auf der Hand: die letzte dient vor 
allem zur Vereinfachung der sonst sehr ‘uniibersichtlichen Rechnung. Sie 
hat zur Folge, dab der Erhaltungssatz fiir den Viererstrom in seiner gewohn- 
lichen Form bestehen bleibt. 

§ 3. Die Gleichung fiir das Zusatzglhed. Wir vollziehen auch die Opera- 
tion (6) zweimal: 


| ad = 2 | A. a | — 
XU; + (Og— MM) C) Og Any, + (OZ3—m) ce) yp = 0 


und multiplizieren aus, wie oben: 
| O03%,,U; Up. — U;K; Og (Og om ye —— (Og — Mu) C 03%; U; 
: . 
+ (03 — M) 03 (03 — ff) CO, Y= Q. 
Da y nach Voraussetzung der Gleichung (6) geniigt, heben sich der erste 


Faktor des zweiten (oder dritten) und des letzten Gliedes (beachte 0? = 1), 


» 


und es bleibt nur 
. ee a 
| (ej Og Mye Uj Uy + HyUyC) — (Uz; Ogle + MW Og%;U;) € — (0g — ft) Oguc?| y = 0. (7) 


Die erste Klammer — den schon bekannten Ausdruck (5) — formen wir 


noch folgendermaben um: es gilt 


Ls Oghp = IM p— 0g0;K: (d) 
wobei 


Mp = — My, (9) 


') W. Wessel, ZS. f. Phys. 82. 415, 1933. 


Sek Sam Nae ly 


2. es soll als Spinvariable nur die schon bekannten enthalten, wobei wir 
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bis auf einen Faktor den Gordonschen Operator des elektromagnetischen 
Moments des Diraeschen Elektrons bildet (siehe weiter unten). Ferner 
silt nach (2) 


(10) 





e h (2A. OA; \ 


U; Uy, — UU; = : : 
OZ; O X;, 


im? ¢ 


Die erste Klammer in (7) kann demzufolge auch geschrieben werden 


) eh OA, OA; 
a; Oo , Hy. U; u). >. uc = Mat. ( eee 
3 - ; 


onic a. aa,) + (%€—0,%U,)uU,. (11) 
Der zweite Term in (11) hat bereits die gewiinschte Gestalt (aw, ist mit der 
Klammer vertauschbar). Wir finden darin fiir den Fall verschwindender 
A,, w den Ausdruck (23) der vorangehenden Arbeit wieder. Es handelt 
sich jetzt nur noch darum, die zweite Klammer in (7) auf eine solche Form zu 
bringen, dafi man den Faktor u; ohne wesentliche Willkiir davon ablésen 
kann. Dazu beachten wir, da die Koeffizienten von u; gerade adjungiert 
sind. Setzen wir 

bi Ogl = ";, (12) 


2 
so ist nach einer bekannten Regel!) wegen der Hermitezitat aller Faktoren 
{4 03%; = V}. (14) 


Die zweite Klammer in (7) ist also einfach u,v; + vfu;, und wenn wir Y in 


den hermiteschen Realteil und Imaginirteil zerlegen: 








v; | 1 + i + . 
ef = —(4,+7;) + —-(%—%), (15) 
v, | SS ae 7 : 


finden wir mit Beachtung der vorausgesetzten Unabhangigkeit der 1, 


bzw. uw von den Impulsen 





. vy, +, vty) kh 8 my, 
' 1 l ' i j i 1 i a 
U,Y%,+%4Uu; = (w, : +> a u;) eS e* (16) 


Mit (11) und (16) wird nun (7) 


. 
_ / -_ 


| 1 yt yt 1 yo 9; 
Milly (a;¢ — 9, u;) —— .—e) + (= | &;C — 0, %; | — —>— c) u; 


eh OA, OA; he 0 ¥,—?7; 
Mj}, ( ) 


\ 9 — 
apace “amet” ceccaiann guile pein: < atatgs imaniibeaiin. saeteain — l »— (). 


' Ame 


4 v 
*) (A BO i k b> Aim By n ( nk) »> Akm BmnCni = Amt Bam sats 


mn mr mn 


= (CBA),;,. (13 
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Die Koeffizienten von u; sind jetzt hermitesch reell. Wir wollen nun unser 
Postulat dahin prdzisieren, daf wir unter dem Produkt von u; und einer nicht 
damit vertauschbaren V ariablen das symmetrische Produkt mit dem hermiteschen 


Realteil der Variablen verstehen. 


Dann kénnen wir den Vergleich von (17) mit der Minkowskischen 


Gleichung 





U;U; a (18) 
ziehen und finden 
. ’ db 
U; ~~ (4,6 — Og%,;) — (4, + vie (19) 
und 
' 7 
“uo, ul— u— A RP 7 " a oe eh Mik (is — =a!) —_— 0. (20) 
hats meOz; 2% 2 m? ¢% Oz; Ox; 


~ | 


Gleichung (20) dient zur Bestimmung von uw. Es handelt sich, wie man sieht, 
um eine Differentialgleichung mit quadratischen Gliedern. Aus (19) folgt dann 
u, bis auf einen Faktor. Wir wollen uns, wie gesagt, in dieser Arbeit nur 


mit (20) beschaftigen. 


Die eben getroffene Festsetzung iiber die Aufspaltung des Produktes 
bewirkt die Hermitezitat von «; und wire die nachstliegende, auch wenn 
sie einem nicht durch die Rechnung aufgedringt wiirde. Eine gewisse 
Willkiir, die bisher nicht hervorgehoben wurde, liegt in dem Gebrauch 
von (2) als Vierergeschwindigkeit. In der gewéhnlichen Theorie wird u, 
deswegen so eingefiihrt, weil dann uw; aus einem Potential ableitbar ist‘). 
Das gilt aber nicht mehr bei Beriicksichtigung der Strahlungskraft. Ebenso 
ist der quantentheoretische Gebrauch von (2) nach Fock an die urspriingliche 
Form (8) der Diraecschen Gleichung gebunden. Wenn wir also (2) in Ver- 
bindung mit (6) gebrauchen, so ist das als eine Definition von u; aufzufassen. 


§ 4. Ansatz fiir u. Die 16 gliedrige Gruppe der Diracschen Operatoren 
zerfaillt bekanntlich?) in zwei Invarianten, zwei Vierervektoren und einen 
antisymmetrischen Tensor, und zwar haben wir, wenn wir an der urspriing- 
lichen Schreibweise Diracs, bei der das Einheitselement nicht mit der 
Masse, sondern mit der vierten Geschwindigkeitskomponente verknipft 
ist, wie tiblich festhalten: 

1. Den Vierervektor %, %9, &%, % = 1 (d.h. p*a,y, pFaoy, p*agy, 
iy*y bilden einen Vierervektor; entsprechend im folgenden). Er ist der 
Operator der Stromdichte. 


') Vel. etwa H. Thirring, Handb. d. Phys. XII, Kap. 3, Ziff. 42, Berlin 
2) J.v. Neumann, ZS. f. Phys. 48, 868, 1928. 


1927. 
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2. Die Invarianten 9, und gg. Die zweite ist in Diracs Gleichung mit 
der Masse verkniipft; die andere kommt nicht darin vor. Aus den drei « 
und einem der 9 kann man alle ibrigen Operatoren durch Multiplikation 
bilden. So entsteht z. b. 

Oo — 41 Fo%g Og; 
lerner 

3. der schon erwahnte antisymmetrische Tensor m;, = — 10; 03%, 
i + k) des elektromagnetischen Moments und 

4. der Vierervektor 0, = — 10%9%3, Gg = — 103%, Gg = — 104%, 
C4 = %1%g%_ = 19, (in Diracs Bezeichnung). Die drei ersten Komponenten 
bilden den mechanischen Spin. 

Hiernach lautet der allgemeinste lorentzinvariante Ansatz fiir uw, den 


man mit den Diracschen Matrizen bilden kann 


; (21) 


{ft = PGe2 103 i 05%; + . May yCuys 
wo p und q Skalare, v; ein Vierervektor und w,, em Tensor sind [es geniigt 
wegen (9) ein antisymmetrischer Tensor], simtlich Funktionen von g, y, 2, ¢, 
jedoch nach Voraussetzung nicht von den p,;. Der Faktor $ im letzten 
Gliede ist zur Bequemlichkeit hinzugefiigt. Ein Gled mit x; brauchen 
wir nicht anzusetzen, denn seine Koeffizienten wirden sich in Gleichung (6) 
nur zu den Potentialen A, addieren, die ohnedies zu den UnlLekannten des 
Problems gehoren. 


Die «1, %, %, und z. B. og konnen als hermitesch angenommen werden. 
Sie sind alle untereinander antikommutativ. Die «,%, sind also schief- 
hermitesch — vgl. Regel (13) —, die 05, 6), 6g, G3 und die m5, Mog, M31 
wieder hermitesch. Alle tibrigen, also %4, 04, M14, Mo4, Mg4.Sind schief- 
hermitesch. Da in der Metrik, die wir zugrunde legen, die 44, v4, wy 4, 
Wo4, Wg4 Tein imaginiar sind, wird (2F), wie verlangt wurde, hermitesch. 

§ 5. Die Feldgleichungen fiir p, q, v,, A; und w,,. Wir haben jetzt 
den Ansatz (21) in die Gleichung (20) fiir w einzufiihren, die »; nach (12) 
zu bilden und das quadratische Glied auszumultiplizieren. Bei der Multi- 
plikation entstehen aus den Diraecschen Operatoren dank ihrer Gruppen- 
eigenschaft immer wieder nur die in § 4 aufgezihlten Tensoren. Wenn man 
also am Schlub die Koeffizienten aller 16 linear unabhiingigen Matrizen 
gleich Null setzt, so bekommt man gerade 16 Gleichungen fiir die 16 Un- 
bekannten p, q, d;, v; und w,,. Das Schema (22) enthalt die erforderlichen 
Rechenregeln. Die Ficher enthalten die Produkte der links stehenden 
GrdBe als Links- und der oben stehenden als Rechtsfaktor, unter Einschaltung 
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Rechenregeln. 





= = 3 
= = =z 
~ 
= a a 
= += 3 
~ ~ F ~ 
~. -~ -~ 
~ ~ ~ 
= 
| 
1G ot loa 
- ln 
' 
‘o a 
~ & 
c Ra S 
™~ 
‘- b x 
8 ‘es 
° 
~~ N or) 
7 7) ou 
ir) a 
N oy oy 
el 7 
N “8 
> ~ 


—) * 
i (x, w,; + 4, we ') 


= 0, 0; 5) 


t) 


* 


i (m 


id. 


“ 
U (0), Wy; + %, wh,) 


ty 


“38 


0 


d Mm; 5 


2 955) 


—. 


+ 
ij 


—iail(m 


) 


* 
“ay 


l 
5 My (0, Wuy Flow 


— : . .* 
i (o,, W ip + mu ki) 


wit , * 
i (%), Wik + o, WEe;) 


w 


u 


W. Wessel. 


eines Faktors 03. Es ist also z. B. 


. * +: ' 
%i 030; = 1(m;,— 020;;). Ein Stern 
deutet den dualen Tensor an, als 
Das 


rechts unten stehende Produkt erhiili 


m* —m m*. = Sw 


man aus den iibrigen so: 


1 1 

> Mey 1 Wy y’ 0. . 9 Meo Wo 
1 1 

—_—_- ny Wuy hy 0, hy 0. j Oo Moo Wo 0» 
yA = 


; ; | 
= Oo Wuy hy 0. (Oj Wks + Oy, Wey), 


1 Kas 
= ry Wu (2 Muk — Oz 6, k) Wy, 
+ 1 (Mik ~— @ oF k) We 


Hier verschwinden die Glieder mit 


Mu denn im ersten ist Mie eure, 
w 


= Ww = — Om wy, Ww 


a ee es uk uw 
=—M,,.W, ,v,, = 90, und im zweiten 
e * a 
ist w,,w,, = 90 auber fir « =k, wo 


dann m* . verschwindet. — Die Be- 
rechnung der ibrigen Produkte darf 
dem Leser iiberlassen bleiben. 

Mit den Formeln (22) berechnet 
man leicht aus (12), (14) und (21): 


ij 
v,— V; ) 
a, oe 7 1. (23 
OG =— O; Pp 04%; Oy Wy (2 ) 
* * 
und (beachte m,,w,, = ™,,W,,) 


(—p? + 


1 
+ oO Wyuy Wy ») Os + (2 Pq 


aaa ee oe ae 
HQ,4 = q + 0; %; 


a 
' . * \ Qan * 
+> My, Wu rv) Gg — 2VV; WE; %, 
-_ 


+ 2qv;0; + (qwvy, 
— UP We y) My y- 


(24) 
Wir fithren nun (21), (23) und (24) in 


die Gleichung (20) fiir ~ ein und setzen 


i i eat 
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die Koeffizienten von 05, 03, %, 0, und m,, gleich Null. Die entstehenden 


Gleichungen lauten folgendermaBen: 








( 1 4 +. h Ov; 
q—— — 9. W., 2— ——— .—, 
I x) a.” 2me Oz; 
1? , 1 
( a i, =? + 9 Mur Way + Uj; 0; —_ y 
a ho Ow, ; 
Lue. v0; = an 
 ¢ 2me Oa; , 
1 h Op 
PS ee 
2 2me Ox; 
( 1 \ “ a ao eh (at 0A, 
2 ) “ sl 2m? \d x, 0 x, 


oder in Vektorschreibweise, wenn wir vorlaufig einfach 
































(See Wai, Mj = @, 
(Wess Wee, Mes) = 1, 
(A,, dg, 4g: A.) =U; iO, 
(01, Vey Ug; U4) = 9; 1) 
setzen: 
1 h 1 aoV 
ee = ‘oe’ =— — 1V +— — ; 
p(q z) Sind Tmo (av? ~* aT) 

1 : 19 rs ; 9 r9 1 
(9— 5) P+ BI EH + C—M) =F, 
V8 +[€' v) = — & oe eka 

+ [fv ~~ Amee at ), 
j wen 
—vp8’ = . div ©’, 
2me 
F 1 h 1 \ ™ h Op 
—_— >> ore ——)V = ——+» 
( x) Imeeip (I—>Z) Ime det 
co 1 
(a—+)B'—r = — 5p rot UL. 
1. 1 1 oY 
92’ ea Bhi orac Pi , 
pB' +(q—z)E xy (smd ® + — aT) 





(27. 3) 


(27. 4) 
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Zur Abkiirzung wurde 


l I 
— =. b! = 1,824.10" Volt/em (28) 


b’ m? ¢* 
gesetzt. 

Den zwei Skalaren p und q und dem Vierervektor v, V entsprechen die 
sechs Gleichungen (27. 1), (27. 2) und (27. 4). Fir die beiden Vektoren 8’, €’ 
bestehen in (27.3) nur vier Gleichungen. Es ist daher nétig, den Sechser- 
vektor 8’, © auf einen Vierervektor zuriickzufiihren, und das geschieht 
gerade durch die Gleichungen (27. 5). 

Mit der Aufstellung der Gleichungen (27) ist das durch unser Postulat 
gesetzte Programm durchgefiihrt. Wir wollen sie noch etwas anders schreiben. 
Der Vektor v, V fungiert niémlich nur als eine Art Abkirzung, denn er ist 
nach (27.4) durch qg und die Ableitungen von p vollstandig gegeben und 
genigt keiner eigenen Differentialgleichung. Wir kOnnen ihn iiberall sofort 
einsetzen. Gleichung (27.3) nimmt dabei eine besonders iibersichtliche 
Form an, wenn man die folgenden neuen Variablen einfihrt: 


1 R oe 
so ee p= 746, 
“4 (29) 
R R 
B= 578, C= >. 





Wir erhalten damit aus (27.3) und (27.4) nach eimer bekannten vektor- 
analytischen Umformung 

1 Oo ‘1 08 

— GB + ©) — rot R(B—GH = RG (— a + rot & 
Cc f ; 


) | (30. 1) 
div R(E+G8) = RGdivB 


und aus den iibrigen Gleichungen (27) 








i ae 01 0 Ka 
: > — | yl = OTE eee ; . 
;' SE (—) io R eee Oct R That (30. 2) 
h rf . 0 RG) 
»2 ont == oo peed Ea } (ore I, Gedipy he : 
Ri—G+B ©) . (=z) pane ( det) | 
und 
y 
R? (8 + GE) = yr rot U, 
30. 3 
R2 (¢€ G8) = — 2 rr + 1am | 
re at) 
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§ 6. Zusammenhang mit der Born-Infeldschen Theorie. Der Ubergang 
zu dieser Theorie — in ihrer urspriinglichen, nicht quantisierten Form — 
erfordert noch zwei Schritte. Es ist erstens die Plancksche Konstante gleich 
Null zu setzen. Hierbei nehmen die Gleichungen (30. 2) die einfache 
Form an 

G = BG, 
; | 


(31. 1) 
jl1—-@+ 8 -—e& | 


R= 





Wir nehmen die Wurzel mit dem positiven Zeichen, damit fiir verschwindende 
Feldstirken R = 1, folglich nach (29) q =0 wird und yw verschwindet. 
Die Gleichungen (30.3) erlauben jedoch den Ubergang zu h = 0 nicht. 


Wir miissen sie vielmehr durch die folgenden ersetzen: 


BR = i rot YI, 
b 





7 ($1. 2) 
Bis 1 02 
S = er crad @ + — , 
€ b (gra a at) 


Die so eingefiihrten 8, € erfillen bekanntlich identisch die Glei- 


chungen 
1 0% 
oe ee nis 
c (Ot rot G, | (31. 8) 
div 8 = 0. | 


In (80. 1) verschwinden damit die rechten Seiten, und es bleibt, 


wenn man 


R (GB + © =D, | 
31.4 
R(B—GE) =§ | ro 
setzt: 
1 oO 
. Or = rot S, : (31. D) 
div D> = 0. 


Die Gleichungen (31) sind nunmehr genau die Born-Infeldschen, wenn 
man in (31.2) unter b die Bornsche.Konstante 


1 — 
— = (1,2361)? ; 


; ;> » = 1,189- 10" Volt/em (32) 
m? ¢ 














532 W. Wessel, 


versteht!). Die Feldstiirken sind dabei in Einheiten von b gerechnet, ebenso 
wie die Feldstiarken in (27) und (30) in Einheiten von b’ oder b’/2 gerechnet 
zu denken sind. Die Einheitsfeldstairken b’ und b stehen wieder bis auf 
(1,2361)" im Verhiiltnis der Feinstrukturkonstanten e?/Ae, und zwar ist 
die gréBere. 

Der Ubergang von unseren Gleichungen zu denjenigen Borns erfordert 
also auBer dem Nullsetzen von h die Substitution von (80.3) durch (31. 2). 
Hierzu ist folgendes zu sagen: die Gleichungen (31.2) sind keine Folge, 
sondern eine Voraussetzung der Bornschen Theorie. Die Aufgabe ist dort 
wie hier — vgl. das zu (27) Gesagte — die Zuriickfiihrung eines Sechser- 
vektors auf einen Vierervektor. Damit ist man an (31.2) zunichst nicht 
gebunden, sondern kann ebensogut eine Vektorfunktion wie (30. 3) ansetzen. 
Insofern sind also unsere Gleichungen einfach als eine Verallgemeinerung 
der Bornschen aufzufassen. Dai man in der gewohnlichen Theorie den 
Ansatz (31.2) macht, geschieht bekanntlich deswegen, weil man damit die 
Gleichungen (81.38), insbesondere das Induktionsgesetz, identisch erfillt. 
Das Induktionsgesetz ist aber durch die Erfahrung gegeben nur fiir Felder, 
die sehr schwach sind gegen die Feldstirken b und b’, und fiir diesen Fall 
gehen unsere Gleichungen (30.3), abgesehen von dem Mafstabsfaktor, 
in (81. 2) iber, denn es ist R = 1 undG = 0 bis auf Glieder zweiter Ordnung. 
Ein Grund zur Bevorzugung eines der beiden Ansitze scheint mir also von 
vornherein nicht vorzuliegen, da die grébere Einfachheit des zweiten durch 
die enge Verkniipfung des ersten mit der Diraecschen Theorie reichlich 
aufgewogen wird. Das Endlichbleiben der elektrostatischen, kugelsymmetrischen 
Lésung, das den springenden Punkt der Bornschen Theorie bildet, kommt 
mit unseren Gleichungen (80) genau so heraus, auch fiir h + 0, weil es 
garnichts mit den Potentialen zu tun hat. 

In einfachen Fallen, insbesondere beim Verschwinden von 8, kénnen 
beide Gleichungen erfiillt werden. im allgemeinen braucht das aber nicht 
der Fall zu sein, d. h. wenn man z. B. 8 und € durch (81.2) vorgibt, so 
braucht es keine (anderen) Groen YU, zu geben, die sich aus (30.3) be- 
stimmen lassen; denn damit das méglich sei, miissen ja die linken Seiten 
von (80.38) ganz bestimmten Bedingungen geniigen, eben als Ganzes noch 
einmal den Gleichungen (81. 8), denen 8 und € fiir sich geniigen. — Wenn 
man nun fragt, welcher von beiden Ansiitzen der physikalischen Wirklichkeit 


1) In der zweiten Formel (3.3A) der Arbeit von Born und Infeld ist 

b? statt b? und im Ziahler + G statt — G zu lesen, wie schon von anderer 
Seite bemerkt wurde. Ferner muB es in (8. 7) in dem Zahlenwert fiir ry heiben 
3.46 statt 2,28, womit sich der Wert von b entsprechend andert (3,96 statt 9,18). 

















SO 
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naiher kommen mochte, so ist darauf zunachst zu sagen, dab beide gar nicht 
ganz dasselbe Problem betreffen. Die Bornschen Gleichungen sollen ja, 
mindestens nach der Absicht ihres Urhebers, im einfachsten Falle das Feld 
eines Elektrons beschreiben. Die aus wnseren Gleichungen zu berechnenden 
Felder sind aber in die Diracsche Gleichung einzusetzen als Felder, die auf 
ein Elektron wirken, ohne selbst erheblich dadurch gestért zu werden: sie 
sollten also im einfachsten Falle das Feld eines Protons in bezug auf ein 
Elektron sein. 

Vielleicht hingt es hiermit zusammen, dah die rein elektrostatische, 


-\ 


kugelsymmetrische Lésung von (30) bzw. (27) nicht zuldssig ist. Sie wirde, 
in (6) eingesetzt, gerade die von mir l. c. untersuchte Gleichung ergeben, 
die aber, wie a. a. O. gezeigt wurde, noch der Hinzufiiqgung eines Magnet- 
feldes bedarf, um mit der Wasserstoffeinstruktur verembar zu bleiben. 
Dieses Magnetfeld riihrt dort erkennbar von der Relatiwbewequng her. Ob 
unsere Gleichungen (30) einen Ersatz dafiir zu liefern vermdégen, laBt sich 
ohne genaue Untersuchung nicht sagen. Im iibrigen miibte eine Loésung, 
die das Feld des Protons darstellt, schon wegen des magnetischen Moments 


des Protons eine kleine magnetische Komponente haben. 


Jena, Physikal. Inst. d. Univ., Theoretisch-physikalisches Seminar. 
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Die Berechnung der Auflockerungswarme der Metalle 
aus Rekristallisationsdaten. 


Von J. A. M. v. Liempt in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 11. Juli 1935.) 


Es wird gezeigt. wie man die Auflockerungswirme aus Roekristallisationsdaten 
berechnen kann. Berechnung einiger Auflockerungswirmen. Diskussion ¢iniger 
Diffusionsforme|n. 


Die Auflockerungswarme des Metallgitters ist eine wichtige Gribe, 
denn sie beherrscht alle Erscheinungen, welche es mit einem Platzwechsel- 
mechanismus im festen Zustande zu tun haben, wie z. B. die Diffusion, 
die Rekristallisation und Kristallerholung. 

Bei der Diffusion miissen wir einen Unterschied machen zwischen 
Selbstdiffusion und Diffusion verschiedener Metalle ineinander. 


Fir beide gilt die Formel: 


worn 

D die Diffusionskonstante, 

a die Materialkonstante (temperaturunabhangig), 

T die absolute Temperatur und 

E die Auflockerungswirme von entweder dem Metall A im Gitter des 

Metalls B oder des Metalls A im eigenen Gitter bedeuten. 

Aus Diffusionsmessungen ist auf diese Weise die Auflockerungswarme 
eines Metalls in dem Gitter eines anderen Metalls annahernd bekannt. Die 
Messung der Selbstdiffusion ist bisher nur in einem Falle mit Hilfe eines 
Kunstgriffes méglich gewesen, und zwar ist diese Messung durch v. Hevesy 
und Mitarbeiter durch Bestimmung der Diffusion eines radioaktiven Blei- 
isotops in gewohnlichem Blei') durchgefiihrt worden. 

Wir werden im folgenden einen anderen Weg zeigen, auf dem in vielen 
anderen Fallen die Auflockerungswirme bestimmt werden kann. Wir 
benutzen dabei folgenden Kunsteriff. 

In einem deformierten Metall ist die Platzwechselgeschwindigkeit 
gegeniiber demselben undeformierten Metall erhéht, und zwar desto mehr, 
je hoher der Deformationsgrad ist. Die ungleichmabige Verteilung davon 
gibt bei hdheren Temperaturen Anlab zu Rekristallisationserscheinungen, 


!) G.v. Hevesy, W. Seith u. A. Keil, ZS. f. Phys. 79, 197, 1932. 
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welche nach bestimmten Formeln, worin auch die Auflockerungswirme 
eingeht, verlauft. Wir extrapolieren nun die erhdhte Selbstdiffusion im 
deformierten Gitter, welche zu wahrnehmbaren Vorgiingen fihrt, auf die 
normale nicht direkt wahrnehmbare Selbstdiffusion im normalen Gitter. 

Da die angefiihrten Formeln aber nur streng fiir regulare Metalle giiltig 
sind, miissen wir uns darauf beschranken. 

Vir die mittlere Zeit des Platzwechsels der Atome an einer gewissen 
Stelle in einem deformierten Metall haben wir frither die Formel abgeleitet!) : 


E 6002 


ie am a T 
4y 
worin 
t die Zeit in Sekunden, 
y die charakteristische monochromatische Atomfrequenz des Metalls 
in der Sekunde, 
Edie Autlockerungswarme in cal/Gramm-Atom, 
T die abs. Temperatur, 
R die Gaskonstante, 
6 den Ortlichen physikalischen Deformationsgrad des deformierten 
Metalls, definiert durch 
B= fi, — By 
a. 


bedeuten; darin ist R, der spezifische Widerstand des deformierten Metalls 
an der ins Auge gefaBten Stelle, Ry der spezitische Widerstand des un- 
deformierten Metalls, beide bei 0° C. 

Falls ein deformiertes Metall wahrend ¢ see auf T absolut erhitzt wird, 
werden alle diejenigen Stellen, welche einen Deformationsgrad > P haben, 
platzwechselfaihig sein, und sich ,,erholen*’ kénnen. 

Bei der makroskopisch oder mikroskopisch sichtbaren ,,Rekristalli- 
sation‘‘, die wesentlich eine weiter fortgeschrittene Erholung darstellt, ist 
ein viel gréBerer Teil des deformierten Metalls platzwechselfihig geworden. 


Unsere Formel geht dann iiber in: 
E 600 8 
t 8,” 6 Tp 
b | 


t= e 
4y 


, 


wo 7, die Rekristallisationstemperatur und ¢ die Erhitzungszeit sind. 
Es folgt: 

"Y — ) 4 Bi ! , ) 

E = RT, (n4v-+ Int) + 600 RB 


1) J.v. Liempt, ZS. f. anorgan. Chem. 195, 380, 1931. 
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oder da R = 2, und tiibergehend auf Briggsche Logarithmen: 
K = 4,6 T, (log 4 v + log t) + 12008. 
In den Fallen, wo bei einem deformierten Metall mit bekanntem f 


7’, als Funktion der Erhitzungszeit bekannt ist, ist also EL sofort berechenbar. 
Frither haben wir den Faktor T, (log 4 v + log t) die Rekristallisations- 





konstante genannt, weil sie bei einem gewissen detormierten Metall die Ab- 
hingigkeit der Rekristallisationstemperatur von der Zeit bestimmt, und 


charakteristisch ist fiir ein deformiertes Metallhaufwerk?) 


E = 4,6 C + 12008. 





Wir gehen jetzt zur Berechnung eimiger Auflockerungswarmen itber. 
Kupfer. Die Rekristallisationskonstante C fiir Kupfer von verschiedenen 
Deformationsgraden ist aus den sorgfaltigen Messungen von Karnop 
und Sachs?) bekannt. Wir berechneten dafitr!) bel einem ,,technischen*’ 
Deformationsgrad von 
10% C= 10330, 
11% C= 10190, 


12% C= 10061, 
13% C= 9940, 
14% C= 9821. 


Der ,,physikalische* Deformationsgrad an den Stellen, wo Keimbildung 
stattgefunden hat, ist uns unbekannt. Wir kénnen aber den C-Wert ftir 
fp = 0 extrapclieren, da der Unterschied in den C-Werten fiir jeden Grad 
Unterschied im technischen Deformationsgrad rund 1380 betriet. Wir 
finden dann fiir Cg = 11680 und fiir die Auflockerungswarme des Kupfers 
53 498 cal/g-Atom. 

Umeekehrt berechnen wir hieraus fiir den technischen Deformationsgrad 

10% p=5, 
11% p= 5}, 
12% B=6, 
13% B= 6}, 
14% B=7, 


welche Zahlen von der GréSenordnung sind wie frither angegeben®). 


') J.v. Liempt, Rec. trav. chim. 53, 941, 1934. — #) R. Karnop u. 
G. Sachs, ZS. f. Phys. 60, 464, 1930; siehe besonders 8. 469, Fig.2. — 
3) J. v. Liempt, ZS. f. anorgan. Chem. 195, 379, 1931. Dabei ist von einer 
kleinen Korrektur des Faktors 1200 fiir die Abweichung des Kupfers vom Gesetz 
von Dulong und Petit abgesehen. 





em fp 
nbar. 
10ns- 
0G Ab- 


und 


iiber. 
lenen 
rnop 


hen” 


dung 
t fur 
Grad 

Wir 


pfers 


grad 


pu. 


einer 
eset zZ 





Die Berechnung der Auflockerungswirme der Metalle usw. 537 


Hatten wir nun von allen Metallen ahnliche ausgedehnte Zahlen, wie 
sie von Karnop und Sachs zur Verfiigung stehen, so kénnten wir die 
Auflockerungswarme fiir alle Metalle bereehnen. Da dies nicht der Fall ist, 
bleibt uns nichts anderes tibrig, als in Annaherung den Faktor 1200 8, der 
bei kleineren Deformationen und bei leichter schmelzenden Metallen auch 
keine groBe Rolle spielt, zu vernachidssigen. Ware z. B. bei Kupfer nur die 
Zahl C = 10330 bekannt gewesen, so hatten wir fiir FE = 47518 eal/g-Atom 
berechnet also 18° zu niedrig. 

In Annaherung gilt also 

EK = 4,6C. 





In den untenstehenden Fallen werden wir uns mit einer derartigen 
Naherung zufrieden geben miissen. 

Blei. Aus den Messungen von Garre und Miiller!) wissen wir, dab 
reines Blei bei kleinerem Deformationsgrad und bei einer Erhitzungszeit 
von 30 Minuten eine untere Rekristallisationstemperatur von 50°C hat. 

Hieraus berechnet sich C == 5414 und EF = 24910 eal/g-Atom, waihrend 
Seith und Keil hierfiir auf ganz anderem Wege (Selbstdiffusionsmessungen) 
27870 cal/g-Atom fanden?). 

Aluminium. Der C-Wert ist hier aus Messungen von Carpenter 
und Smith) bekannt = 104504), also E = 48070 eal/g-Atom. 

Wolfram. Fi technisch reines Wolfram ist der C-Wert =: 27100°). 
Fir EF berechnet man dann 124660 eal /e-Atom. 

Molybddin. Fir technisch reines Molybdin ist der C-Wert 19500°). 
Fir EF berechnet man dann 89700 eal/g-Atom. Aus Diffusionsmessungen 
haben wir friiher fiir die Auflockerungswirme von Molybdan in dem nahe 
verwandten Wolfram gefunden EH = 80600 eal/g-Atom®). 

Eine noch grébere Naherungsformel bekommt man, wenn man einfach 
fir 7, die technische Rekristallisationstemperatur einsetzt, weil man ge- 
wohnlich dabei eine Erhitzungszeit ins Auge fait, welche von der GrdBen- 
ordnung von einigen Stunden ~ 10000 see (log t = 4) ist. 


Da v = rund 5- 10!" ist, bekommt man dann 


E = 80T,. 








1) B. Garre u. A. Miiller, ZS. f. anorgan. Chem. 190, 120, 1930. — 
2) W. Seith u. A Keil, ZS. f. Metallkde. 25, 104, 1933. — *) H. Carpenter 
u. C. Smith, Journ. Inst. Metall. 29, 59, 1923. — 4) J. v. Liempt, ZS. f. 
anorgan. Chem. 195, 380, 1931. — 5) Eigene Messungen. — °) J. v. Liempt, 
Rec. trav. chim. 51, 114, 1932. 
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Man kann sechlieBlich noch weiter gehen, falls man von der Tatsache 
Gebrauch macht, dab T,,/7.~ 0,40 ist. Es wird dann EF = 382 T,, 





welche Formel fast mit der Naherungsformel von Braune!) tibereinkommt, 
falls man diese fiir die Abweichungen der Gesetze von Dulong und Petit 
bei hohen Temperaturen korrigiert. 

In der Tabelle 1 findet man die Rekristallisationstemperatur eimiger 
regulirer Metalle nach Jeffries und Archer?) und die daraus berechnete 


Auflockerungswarme. 
Tabelle 1. 





Metall Tp E= Tp Ts E = 32T. 
| re 723 58 000 1800 58 000 
eee 873 70 000 1724 55 000 
Au..... 473 38 000 1336 43 000 
are 473 38000 1233 39 000 
(aera 73 38 000 1353 43 000 
ee oo 423 33 000 922 30 000 
ts a stu. 723 58 000 2027 65 000 
ae 1273 102000 3173 101 000 
Ne aes 1473 112 000 3660 117 000 
er 1173 94 000 2800 90 000 
a ts & 273 22 000 601 19 200 


Diese Tabelle kann aber nur fiir die Grébenordnung der Auflockerunzs- 
wirme einigen Wert haben, andererseits aber mu betont werden, dal der 
Wert der Autlockerungswarme und analog damit der C-Wert durch kleine 
Verunreinigungen stark beeinflubt wird, worauf auch schon Hevesy hin- 
gewiesen hat). Da schlieBlich T, ungefihr = } 7; (Siedepunkt) ist und 
die Verdampfungswiirme nach der Regel von Trouton ~ 21 T;, betrigt 4). 
wird also: 

EK~ e Q, ~ 0,75 Q,. 
Die Auflockerungswirme ist also etwa drei Viertel der Verdampfungswarme, 
oder wegen der groben Annaiherung besser gesagt von der GréBenordnung 
der Verdampfungswirme. Aus der Beziehung E = nhy WN berechnet sich 
E = 475n, so daB n~ 0,07 T,, oder 50 bis 250 Quanten betragt. 

Es kann noch die Frage gestellt werden, ob es jetzt, da die Diffusions- 
wirme annaihernd bekannt ist, méglich ist, die Diffusion als Funktion 


der Temperatur fitr regulare Metalle im voraus zu berechnen. Diese Frage 


') H. Braune, ZS. f. phys. Chem. 110, 149, 1924. — ?) Z. Jeffries u. 
R. Archer, The Science of Metals 1924, 8S. 86. — %) G.v. Hevesy, ZS. f. 
Klektrochem. 39, 490, 1933. — 4) Siehe besonders W. Leitgebel, Metall- 
wirtschaft 14, 267, 1935. 
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mu leider verneint werden. Es bestehen heutzutage zwei Diffusions- 
formeln fiir die Metalldiffusion, erstens die Formel von Langmuir und 


on 
Dushman’*): ‘ 


D (em?/sec) = 1,05- 10% Q p? e Rf, 


wo Q in eal/g-Atom ausgedriickt werden muf und p der minimale Atom- 





; 
abstand 1m Gitter in em ist (1,05. 10% — — ). 
Nh 
Zweitens haben wir die Diffusionstormel vom Verfasser?): 
Q 


or — RT 
D (em?/sec) = .— p? ve 
37 


Der Unterschied zwischen beiden Formeln besteht in dem Multiplhi- 
kationsfaktor. Da nun p? von der GréSenordnung 7+ 10~+®, » von der GroBen- 
ordnung 5-10" und Q von der Grébenordnung 20000 bis 100000 cal ist, 
berechnet man fiir den Multiplikationsfaktor nach Langmuir 15 bis 
70 - 10-2 (em?/see) oder 13000 bis 60000 (em? Tag). 


Nach meiner Formel berechnet sich der Multiphkationsfaktor zu 


3,.5- 10-8 (em?/see) oder 302 (em 


9 
_ 


Tag). 
Nun findet man gewohnlich, dab dieser Faktor von der Grobenordnung 
von 50 bis 200 ist, wie z. B. folgende Tabelle lehrt: 


29 800 

Au in Ag D(em?/Tag) = 46e #7 *), 
27 400 

’ . 9 | ; =e 7 TT 

Cu in Au D(em?/Tag) = 91e ** 4), 
35500 

Cu in Ni D(cm?/Tag) = %9e #7 *), 
80 600 

Mo in W D(cm?/Tag) = 52e 7 %), 
15522 


Cd in Pb D(cem?*/Tag) = 182 e RT %), 


1) I. Langmuir u. 8. Dushman. Journ. Frankl. Inst. 217, 566, 1934; 
Phys. Rev. 20, 113, 1922. Die Ableitung ist ziemlich willkiirlich. Dabei wird 
von der empirischen Formel von Dushman fiir die Geschwindigkeitskonstante 

hi 
monomolekularer Reaktionen K = ve AT Gebrauch gemacht. Hitte Lang- 
nhs 
muir die bessere Formel K = ve 4T benutzt.so wire er zu demselben Ergebnis 
wie Verfasser gekommen. Siehe auch R. Tolman. Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 
269, 1921 und W. F. Bransma, Dissertation Delft, 1925, 8.54. — #) J.v. 
Liempt. Ree. trav. chim. 51, 114, 1932. — *) W. Jost, ZS. f. phys. Chem. 
(B) 9, 73, 1930; 21, 158, 1933. — *) Ebenda 16, 123, 1932. — *) Ch. Matano, 
Mem. Coll. Sc. Kyoto Imp Univ. 15, 351, 1932. — %) J.v. Liempt, Ree. 
trav. chim. 51, 114, 1932. — 7) W. Seith, ZS. f. Elektrochem. 40, 324, 1934. 
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Der Faktor ist also praktisch 2- bis 6mal kleiner als von mir abgeleitet, 


aber 100- bis 1000mal kleiner als von Langmuir angegeben. 


Da in meiner Ableitung fiir die Diffusionsformel mit einer konstanten 
Atomfrequenz gerechnet ist (wie in der Einsteinschen Theorie der spezi- 
fischen Warme) und nicht mit einem variablen »v-Wert (wie in der Theorie 
der spezifischen Warme nach Debye) und der wahre Mittelwert fir ; 
kleiner ist als der v-Grenzwert, so ist die Abweichung wohl verstandlich 


und man wiirde meine Formel ohne Zweifel vorziehen miissen‘). 


Andererseits aber fand v. Hevesy fiir die Selbstdiffusion in Ble 


28 050 
DD (em?/Tag) = 576000e RT. 


Hier ist mein Faktor rund 1000mal und der von Langmuir noch 20mal 


zu klein. 


v. Hevesy, der schon auf diese enorme Abweichung hinwies?), will 
diese grobe Selbstdiffusionsgeschwindigkeit durch eine Art Ketten- 


mechanismus erkliren. 


Solange diese schroffen Gegenstellungen noch nicht endgiltig gelést 


sind, mub auf eine Vorausberechnung der Selbstdiffusion verzichtet werden. 


So ware z. B. das Studium der Diffusion im System In—Pb, welches 
eine kontinuierliche Reihe von Misehkristallen bildet. sowohl nach radio- 


aktiven als nach anderen Methoden zu empfehlen. 


In Beziehung zur Vorausberechnung der Diffusion von zwei Metallen 
ineinander mul} man bedenken, dab, soweit hierfiir experimentelles Material 
vorliegt, die Auflockerungswarme von einem Metall im eigenen Gitter nicht 
identisch zu sein braucht mit der Auflockerungswirme desselben Metalls 
in dem Gitter eines zweiten Metalls, so dab, solange die Gesetze, die die 
Auflockerungswarme von einem Metall in anderen Gittern beherrschen, 
nicht bekannt sind, auch auf die obengenannte Berechnung verzichtet 


werden mub. 





!) Die Forme! gilt nur fiir die Diffusion von reinen Metallen, welche Misch- 
kristalle bilden. Falls die Diffusion aus einer Legierung stattfindet, erfahrt der 
Multiplikationsfaktor eine kleine (im voraus unbekannte) Anderung, weil auch 
der v-Mittelwert sich andert. Auch die KorngréBe andert den Multiplikations- 
faktor. AuBerdem scheint das Ficksche Gesetz nur anniahernd erfiillt zu sein 
(A. Jedele, ZS. f. Elektrochem. 39, 691, 1933). — #) G.v. Hevesy, ZS. f. 
Phys. 79, 197, 1982; ZS. f. Elektrochem. 39, 490, 1933 
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Zusammenfassung. 
1. Es wird gezeigt, daB die Auflockerungswairme der Metalle aus Re- 
kristallisationsdaten berechnet werden kann und zwar gilt die Formel 


E = 4,6 C + 12008, 





wo E die Auflockerungswirme in ¢al/g-Atom, 
C' die Rekristallisationskonstante, 
8B den physikalischen Deformationsgrad der fiir die Rekristallisation 
mafeebenden deformierten Stellen bedeuten. 
In Annaherung gilt einfach 


E= 46C. 





Mit gréBerer Annaherung gilt schheblich 


Ex @T,, 





wo T, die Rekristallisationstemperatur ist oder selbst 


E~=M@f,, 





wo T, der Schmelzpunkt ist. 

2. Auf dieser Grundlage werden einige Autlockerungswarmen berechnet, 
welche, soweit sie priifbar sind, in guter Ubereinstimmung mit den auf an- 
derem Wege erhaltenen Werten sind. 

83. Es werden schlieBlich die Diffusionsformeln von Langmuir und 
vom Verfasser diskutiert und auf einige ungeniigend aufgeklarte Diffusions- 


befunde aus der Literatur hingewiesen. 


Eindhoven (Holland), Phys.-Chem. Laboratorium der N.Y. Philips 


( loeilampenfa brieken. 
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Uber das Dreizentrenproblem. I. 
Von G. 8S. Gordadse, zur Zeit in Tiflis. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1935.) 


Bei dem heutigen Stande der Quantenchemie erscheint es wichtig, die 


vorhandenen Methoden auf die Berechnung von mehratomigen Molekiilen 
auszudehnen. 

Als einfaches Beispiel bietet sich das experimental festgestellte H,-Ion. 
Als vorbereitende Aufgabe behandeln wir das Problem des H, *-Ions, be- 
trachten also die Bewegung eines Elektrons im Felde der drei festgehaltenen 
Protonen. 

Wir benutzen die Variationsmethode, die sich bei ahnlichen Problemen 
vut bewahrt hat. 

Bezeichnungen: 

lay "bs “ey Abstande des Elektrons von den drei Protonen, 

Ray Rac, Ry. Abstinde der drei Protonen voneinander. 

8 


~ 


» (1) = 1/ —e "1, (1 
y, (1) \z° (1) 


n = a,b,c) die normierten Wasserstoffeigenfunktionen. 
> Abschirmungsparameter. 
haw Acs Ay- Abkiirzung fir 2R,y, 2Ra-, zRy- (A = 2R). 


In atomaren Einheiten lautet der Hamilton-Operator: 





x ap ap 1 dit ap ag a 2) 
is 2 Ya. Yb. e1 : Rar | Bag ‘Bee . 


Die Energie ergibt sich aus der Forderung: 
_ fv) Hy(ijdr 
E = min —,; 

|p? (l)dz 


wo die Abschirmungszahl z variiert wird. 


(3) 


Zur Konkurrenz im Variationsverfahren werden Funktionen zugelassen, 

die sich linear aus den drei Wasserstoffeigenfunktionen aufbauen lassen: 
yl) = wa(l) + yo(1) + y-(1). 

Gehen wir mit diesem Ansatz in (3) ein, so erhalten wir die Energie E 

als Funktion der Integrale 


get f Pell) yell) 


Tn 


dt (k,l,m = a,b,c). 

















Lehi 


Leni 


(1) 
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Diese Integrale lassen sich alle exakt berechnen. Das Ergebnis ist in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt : 








je* =z 
aq jl 1 _ i| 
J, = 2 1A (1 + 5] g* + 
Jo = 2 11 + A} e-4, (4) 
ab (| 3H; —1 8 é —1 31¢ —1 y sett 
8&?—1 8n?—1 1 ; 
+ (1 , 5 ) Jy + 3 BE —1) Bm —1)Iy,, 
Wo 
R,.+R R,.—f 
A=2zR ie my = — . 
ab» &. R, . ". R, » 
- 
J a RL {S (1, 4) — S(E,, a)}, 
1 oe , seer ae 
Js=7 1S (Ba. 4) len 5 75 he re" — S(— 1,4) E; (— (& + 1) 4) 


J, = 3(14+ €,a' ee’, 
S (End) = (GAPE + AE +1—1M) ec **. 


Die vorkommenden Integrale kénnen alle in elliptischen Koordinaten 
berechnet werden. Die ersten drei Integrale lassen sich elementar auswerten. 
Das letzte Integral ruft erhebliche mathematische Schwierigkeiten hervor, 
laBt sich aber mit Hilfe der von Sugiura?) angewandten Entwicklung von 


1/r,, in die Neumannsche Reihe*) berechnen. 
Wir spezialisieren nun weiter die Rechnung auf zwei wichtige Falle: 
I. Lineares Modell (s. Fig. 1): " 


Ras = Bas = R, Ree = 2 R. 
&, == @, ma = 1 








fir Koordinatenbasis R,, und 





&=1, m=0 
fiir die Basis Rag. 


Fig. 1. Lineares Modell H3~. 
a, b, ec Protonen und 1 Elektron. 


1) Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 485, 1927. — #) F. u. C. Neumann, 
Vorlesungen iiber die Theorie des Potentials und der Kugelfunktionen, 1887. 
S. 340—341. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 36 
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; 
Il. Dreveckiges Modell (s. Fig. 2): 
Bas = Hes = Rog = AR, 
&, ox §. Ne = Y. 
Die uns interessierenden Inte- 
rrale |; :, Fig. 2. Dreieckiges Modell Hj*. 
graie lauten nun: a, 6b, e Protonen und 1 Elektron. 
" aa 
LC,=x=J, =4% 
(1 1. J 
C = Je = el —(1 sr" 
: ' \A v3 i : 
1 1 | 
—_— aq — 2 | — aie oA 
seal a(t +g} 
R, = Je? =2 (1+ Abe-4 
ae Oo 2} —= @ 
R, = J, = z{1+2A}e =e. (5) 
> ab - 3 { | 9\ @ 4 d Y 4\ Or 9 2) — 34 
Rude = \7 (8—4 on 2) 8 (1, 4)— 4 S(8, 4) + (25 +38 peo 
12. , : ss i 
+ 7 [s (—1,A) E;(—424) —S (1,4) E; (— 2,4)], , 
ae zy 19024) (e+ len 44) S(—1,24) E,(—4a)] 
bbls (A + 2) 24 ’ 
wo ¢ = 0.57722 die Eulersche Konstante bedeutet. 


II. C, = 


Wo 


»| — 


po So) eo 


bo | 


a bh ac pa 
-- J. = J, — « 1 ( 


oe 
aa aa 
J, =Jd- 


z 


yee 


a 


ab 
J. 


— 





J.\ 


3)? 


‘Ign 3) J, + 2 J. 


te | 


1S (2, A) lgn 8 — Ae— 24 — S(—1,A) E; (— 84”) + S(1,/) E;(—A)}, 


9 2) y— 2A 
‘1 + 2A} e—?*. 








)) 
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Die Energie E driickt sich durch diese Integrale folgendermafien aus: 
1 _&§ 


oe 24” . / ree C0 1 og 
I. # = min ig? taRt; [(8(2—1)C,—4C, —2C, 
+ 4(z—2) Rh, + 2(2—2)R,—4R,—2 Ry) . 





= jo eee ye 
Hl. E = mm }— -~ 2 + — + —[8(z —1)C, — 60, 
| 2 fi qY ‘ 

4+ 6(2—2) R, —6R,]| . 8) 

wo — } Atomeinheiten die Grundzustandsenergie eines Wasserstoffatoms 


bedeutet und 


g9=|y(l) p(ijdr 
ist. 
Die numerische Berechnung ist fiir beide Falle {I und Il (7) und (8)} 
durchgefiithrt. Ihre Ergebnisse werden in einer folgenden Arbeit mitgeteilt. 
Eine ausfiihrliche Arbeit wber dieses Thema erscheint als meine 
Kandidatendissertation in der russischen Zeitschrift fiir physikalische 


Chemie. 

Zum Sechlufi méchte ich dem Prof. G. Rumer, welcher mir das Thema 
dieser Abhandlung stellte und dessen wertvolle Ratschlage mir erméglichten, 
die Schwierigkeiten der Arbeit zu iiberwinden, meinen besten Dank aus- 
sprechen. 

Moskau, Inst. f. Phys. bei der 1. Mosk. Universitat und Tiflis, Staats- 
universitat, Forsch.-Inst. f. Mathem. u. Physik, 31. Mai 1935. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der K6nigl. Ungarischen 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Pradissoziation am C'S-Zustand des CO. 
Von R. Sehmid und L. Geré in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Juli 1935.) 


Die Betrachtung des Verlaufs der C12’ — A 1/7 (Herzberg)-Bandenlinien 1aBt 
es mit ziemlicher Gewibheit behaupten, da8&B mit dem 29. Rotationsniveau 
des C1X-Zustandes eine plétzliche Intensitaétsschwichung in der Linienfolge 
stattfindet. Wird diese Erscheinung als die Folge einer Kreuzung des C ! 2-Zu- 
standes mit einer Pridissoziationsgrenze aufgefaBt, so ergibt sich fiir deren Hohe 
iiber dem X !X-Grundzustand des C O-Molekiils 93520 cm-'. Die Hohe dieser 
neuen Pridissoziationsgrenze tiber den schon bekannten betrigt 3900 cm™ 
= 0,48 Volt. Die Bestrebung, diesen Abstand mit den Termabstiinden der 
mdéglichen Dissoziationsprodukte in Beziehung zu bringen, liefert fiir die Disso- 
ziationsenergie des C O-Molekiils 8,40 Volt, ein Wert, der auch von der Lage 
der Konvergenzstellen der X 1X-, A1JI- und F UT(?)-Terme einigermaBen 
gestiitzt wird. 

In einer vorhergehenden Mitteilung') wurde iiber MeBergebnisse von 
C1’ — A /1- (Herzberg-) Banden berichtet. Im Laufe jener Untersuchung 
konnte in der Auslese und Verfolgung dieser, meistens schwacheren, Banden- 
linien in der Fiille der iiberlagernden fremden Linien eine nicht unwesentliche 
Hilfe dadurch erreicht werden, dafi Spektren verschiedener Lichtquellen, 
wie langes Geissler-Rohr, Hohlkathode, ,,Back-box**, die das Auftreten 
verschiedener Bandensysteme verschiedenerweise begiinstigen, neben- 
einander photographiert erhalten wurden. Es stellte sich z. B. heraus, 
dai an den — iibrigens nicht besonders stark exponierten — Aufnahmen, 
die mit ,,Back-box*: photographiert wurden, die Herzberg-Bandenlinien 
leicht bis zu verhaltnismabig hohen Rotationsstufen verfolgbar waren, 
dagegen verloren sich diese an starker exponierten Hohlkathodeaufnahmen 
ziemlich rasch zwischen den wtberlagernden fremden CO-, CO*-, CQ,- 
Bandenlinien. Dieselbe Beobachtung konnte auch betreffend die Angstrém- 
banden gemacht werden. Ein besonderes Interesse erhielt diese Erscheinung 
aber, als zufalligerweise festgestellt wurde, da auch die plotzliche Intensitats- 
schwichung infolge der Pradissoziation in der Linienfolge der Angstrém- 
bandenlinien”) auf den ,,Back-box‘‘-Aufnahmen nicht so augenscheinlich 
sei wie z. B. an Hohlkathode- oder Geissler-Rohraufnahmen. Die Schuld 


1) R. Schmid u. L. Gerd, ZS. f. Phys. 93, 656, 1935. — #) D. Coster 
u. F. Brons, Physica 1, 634, 1934. 
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fir diesen Effekt scheint nicht so sehr das Magnetfeld selbst, als vielmehr 
die Art der Entladung im ,,Back-box*‘ zu tragen. Wie schon berichtet 
wurde!), driickt das Magnetfeld hier die Entladung dicht an die Polflachen 
an, es moégen sich daher ,,Druckeffekt*‘-ahnliche Erscheinungen leicht 
ausbilden. Da auch Pradissoziationserscheinungen solchen Effekten unter- 
liegen, ist schon langst bekannt*). In dieser Weise erhob sich fiir die Herzberg- 


Bandenlinien — die meistens eben an ,,Back-box‘*-Aufnahmen verfolgt 
wurden — die Frage, ob nicht ein etwaiges Auftreten irgendeiner Pri- 


dissoziation daselbst der Beobachtung entging? Die Tatsache, dal weder 
fir die Herzberg-Banden, noch fiir die sogenannten 3 A-Banden, deren 
oberer Zustand ebenfalls in der Hohe des C12-Zustandes liegt, Banden- 
serien auBer vt’ = 0 zu beobachten sind, spricht schon selbst fir das 
Vorhandensein einer Pradissoziationsgrenze, die irgendwo in der Hohe vom 
Betrage der im CO-Spektrum wblichen Vibrationskonstanten, ungefahr 
um 1600 ~ 200 em tiber dem C'!2-Zustand gelagert sein mub. 


Als Ergebnis einer erneuten Durchforschung des gesamten Platten- 
materials kann nun mit einer ziemlichen Sicherheit behauptet werden, dab 
bei dem 29. Rotationsniveau des C!X-Zustandes die Herzberg-Bandenlinien 
eine plotzliche Intensitaétsschwichung erleiden. Kine eindeutige Festlegung 
der Stelle des Abschwichens ist in diesen Banden wegen der zahlreichen 
und in den einzelnen Banden an verschiedenen Stellen stattfindenden 
Stérungen ziemlich schwierig. Am giinstigsten liegt vielleicht die (0, 4)- 
Herzberg-Bande, wo der experimentelle Befund etwa der folgende ist: 


29) noch ziemlich stark, 
(30) tiberlagert, 
31) schon geschwacht, 


( 
P ( 
P| 
Q (28) noch ziemlich stark, 
Q (29) schon geschwacht, 

(27) wahrscheinlich noch stark, Entscheidung 
wegen der Nahe anderer Linien unmédglich, 


R (28) schon ziemlich schwach. 


Auf der ,,Back-box‘‘-Aufnahme erscheint aber Q (29) viel weniger 
schwiicher gegen @ (28) als an der Hohlkathodeaufnahme. An der (0, 1)- 
Herzberg-Bande laBt sich bestimmt feststellen, da P (29) noch erheblich 
stiirker als P (80) sei. Auch Q (28) ist viel intensiver als Q (30); leider 


1) R. Schmid, Phys. Rev. 39, 539, 1932. — *) Siehe z. B. G. Herzberg, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 10, 253, 1931. 
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tritt bei @ (29) eime Stérung auf und die R-Linien liegen in dieser Gegend 
nicht frei. An der (0,2)-Bande erlaubt die Stérung keine iibersichtliche 
Beobachtung; auch an der (0, 3)-Bande mu man die fiir die nur einiger- 
maben freiliegenden P-Linien gefundene Beziehung P (29) > P (30) mit 
einer gewissen Vorsicht betrachten. 

Entsprechend der Formel T (J) = BJ (J +1) mit B = 1,9422 em— 
fir den C 1-Zustand ergibt sich die Héhe des letzten, noch ungeschwiachten 
Niveaus fiir J = 28 um 1573,3 em, 

















C-0 
die Hohe des ersten, schon ge- Ig_I 
, " ue a eno wy. 
schwachten Niveaus fir J = 29 um wt 
= Volt 
1685,4em~ iiber dem nullten Rota- Y ts 4 
ionsniveau des C12-Zustandes St | 
tlonsniveau des © *2-Austandes. Wh z- , 
F Sy “p75 ree 
S| rm +- 100000 
Sy | & 2-1 
7-2 a See 
p— o- ——ct— sr 
5-2 9 4--— ye ST 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Fabt man nun die Intensitatsschwichung als Folge einer Pradissoziation 
auf, so mag zwischen den oben erhaltenen zwei Grenztermwerten etwa eine 
ahnliche Kurve in der T [K (K + 1)]-Bildebene gezeichnet werden, wie sie 
in einer vorhergehenden Arbeit von Ger6') fiir die Pridissoziationshéhe 
als Funktion von K (A+ 1) angegeben wurde. Dazu ist die Kenntnis des 
Abstandes zwischen den Nullniveaus der B!X- und C12-Zustande, die sich 


1) L. Geré, ZS. f. Phys. 95, 747, 1935. 
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aus Kombination von entsprechenden Angstrém- und Herzberg-Banden- 
linien mit gemeinsamem Endzustand und durch Extrapolation auf J = 0 
der erhaltenen Differenzen zu 5008,1 em-! berechnen Jat, nétig. Wie 
Fig. 1 zeigt, weisen die zwei Priadissoziationskurven den gegenseitigen 
Abstand von ungefaihr 3900 em-!, d.h. ungefahr 0,48 Volt auf. 

Die rechte Halfte der Fig. 2 stellt die Lage einiger CO-Terme mit den 
zwei Pradissoziationsgrenzen I und IL in Volt- und WellenzahlmaBstab dar. 
In demselben MaBstab stellt die linke Halfte die relative Lage der Terme 
der méglichen Dissoziationsprodukte C + O dar. Versucht man, die Inter- 
valle der C+ O-Terme mit 
den Abstanden I und II vali 
in Beziehung zu bringen, 
so bietet sich zuerst das 
Intervall 18 1D —3%P 18 
=0,46 Volt dar. In diesem 
Fall ergibt sich fiir die 
Hohe des C + O-Grund- 
zustandes 3P?P iiber dem 











‘ ‘ ° => 
CO-Grundzustand — die ne 
ig. 3. 
iiublicherweise die Disso- 
ziationsenergie des CO-Molekiils genannt wird — der allerdings ziemlich 


niedrige Wert von 6,90 Volt. Labt man dagegen den Abstand I—II 
= 0,48 Volt mit 1D!D —183P = 0,54 Volt korrespondieren, so ergibt sich 
fiir die Dissoziationsenergie 8,40 Volt. Es sei mer noch bemerkt, dab 
eben dieser Wert von Coster und Brons*) — zwar ohne jede Begriindung 
— als der zur Zeit wahrscheinlichste bezeichnet wird. 

Kine Stiitze erhalt der Wert D (CO) = 8,40 Volt ferner durch die 
Lagen der Schwingungskonvergenzstellen der X!2- und A '//-Terme. 
Wie Rydberg?) angab, laBt sich durch Auftragen der (4G,)*-Werte 
— Quadrate der Abstinde zwischen zwei aufemanderfolgenden Schwingungs- 
stufen — als Funktion von v und Extrapolieren auf (4G,)* = 0 einer 
der linearextrapolierten AG, an Genauigkeit iiberlegene Naherung der 
Konvergenzstelle erzielen. Wihrend nimlich die lineare Extrapolation 
zu hohe Werte liefert, ergibt diese Methode nur ein wenig niedrige Werte. 
Fig. 3 veranschaulicht das Verfahren. Die 1G-Werte sind aus den 
Arbeiten von Estey?) bzw. von Read‘) ber die IV. Pos. CO-Banden 


1) D. Coster u. F. Brons, Physica 1, 634, 1934, letzter Satz, S. 648. 


— *) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1932. — %) R.S.Estey, Phys. 
Rev. 35, 309, 1930. — 4) D.N. Read, ebenda 46, 571, 1934. 
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entnommen worden. Man sieht, daf die Beobachtungsreihe von X 12 fast 


Umax 
linear verliuft und auf v,,. = 47 zielt. Den Wert S) AG, erhalt man 
v=0 
auf Grund der Gleichung 
wo \'le 
AG, = AG, (1——) 
Umax 


zu D =?/, AG: v,,,,;3 mit AG» = 2142,8cem— und v,,. = 47 ergibt 
sich fir J), tatsichlich der Wert 8,28 Volt. Die Beobachtungsreihe des 
A 4/1/-Zustandes verliuft zwar nicht so linear, zielt aber doch (mit einer ge- 
wissen Unsicherheit natiirlich) auf v,,, = 29 hin; mit 4Gp = 1482,1 em 
ergibt sich ungefihr D, = 3,54 Volt. Addiert man noch die Hohe des 
nullten A‘4J//-Niveaus [Nullinie der (0, 0)-IV. Pos.-CO-Bande] 7,9 Volt, 
so ergibt sich fiir die ,,Absoluthéhe™ von D , etwa 11,53 Volt. Falls die Héhe 
von °P%P wirklich bei 8,40 Volt angesetzt wird, findet man bei 11,59 Volt 
das 1)4)-Niveau, welches mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit tatsichlich 
als Dissoziationszustand fiir A W/ angesehen werden mag. Eine weitere 
Stiitze liefert der stark konvergierende F Y/ (?)-Zustand!) mit m, = 2112 
und w,2, = 198. Fir die Konvergenzstelle dieses Zustandes ergibt sich 
der (wegen der Kiirze der Extrapolation ziemlich als gesichert anzusehende) 
Wert von 0,55 bis 0,60 Volt. Die Absoluthéhe des F-Zustandes liegt bei 
etwa 12,30 Volt, so dafi fiir die Absoluthéhe der Konvergenzstelle sich 
etwa 12,9 Volt ergibt. Fig.2 zeigt fast genau in dieser Héhe 1S4D an, was 
als Dissoziationsprodukt fiir einen vermutlichen //7-Zustand gar nicht 
schlecht paft. Wie nun der hier aus verschiedensten, einander nicht wider- 
sprechenden, spektroskopischen Daten erhaltene Wert von JD (CQ) 
= 8,40 Volt mit méglichen Deutungen der Ergebnisse von Elektronenstof?) 
und thermischen Methoden vereinbaren la8t, fallt auBerhalb des Rahmens 
der vorliegenden Arbeit. 

Die experimentelle Grundlage der vorliegenden Arbeit bilden die 
Spektralaufnahmen, die im Ryerson Physical Laboratory, University of 
Chicago, unter der Leitung des Herrn Prof. Robert 8. Mulliken gewonnen 
worden sind. Die weitere Auswertung erfolgte im Physikalischen Institut 
der Kénigl. Ungarischen Universitit fir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen 
Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter der 
Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 


1) W. Jevons, Band Spectra of Diatomic Molecules, 5. 286. — #) Siehe 
z. B. W. W. Lozier, Phys. Rev. 46, 268, 1934; auch P. Goldfinger, W. La- 
sareff u. B. Rosen, Nature 135, 1097, 1935. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Strom-Spannungs-Abhangigkeit der Spritzentladung. 
Von Herbert Schnitger in Dresden. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juni 1935.) 


Durch Ausfrieren von Verunreinigungen mit fliissiger Luft und Getterung durch 
Mg oder Na wird die Lebensdauer der Kathoden und damit die Konstanz der 
Entladungsbedingungen der Spritzentladung (Entladung ohne Hittorfschen 
Dunkelraum und ohne Kathodenfall) so erhéht, da’ die Untersuchung der 
Strom-Spannungs-Abhangigkeit méglich wird. — Fiir die Strom-Spannungs- 


Abhingigkeit 1aBt sich das Gesetz: 
B 
1A U7? _/- 
ga e 
fiir H, und N, bei 0,05 Tor mit grofer Genauigkeit in einem Strombereich von 
1:89 schreiben. Ahnliche Strom-Spannungs-Kurven ergeben sich in He, Ar, 


Ne und Q,,. 


Nach Gintherschulze und Fricke’) gelingt es, eine neue Art von 
Gasentladungen zu erhalten, wenn man als Kathode einen Halbleiter ver- 
wendet, der mit einer geeigneten Schicht eines isolierenden Materials 
(z. B. Al, Og) *) versehen ist. Die Entladung ist durch ihre geringe Spannung 
bei hohen Stromdichten (z. B. 70 Volt bei 0,5 mA/em?) und das Fehlen vom 
Hittorfschen Dunkelraum und Kathodenfall charakterisiert. Die Elek- 
tronen treten aus der Kathode oder zum mindesten aus der unmittelbaren 
Umgebung der Kathode mit Geschwindigkeiten aus, die mindestens zur 
Jonisation ausreichen; von dieser Eigenschaft riihrt die Bezeichnung Spritz- 
entladung her). In den bisherigen Untersuchungen fehlen Messungen der 
Strom-Spannungs-Abhangigkeit. Der Grund dafiir liegt in der bisher nur 
iuBerst geringen Konstanz der Entladungsbedingungen, da erstens die Brenn- 
spannung stetig mit der Entladungsdauer stieg [im giinstigsten Fall war bei 
1 mA/em? U in 48 Stunden von 50 auf 150 Volt gestiegen*) |, und zweitens 
war die Spannung stark von der vorher vorhandenen Belastung abhangig. 
Gintherschulze und Fricke beschrankten sich daher auf die qualitative 
Angabe, daB die Stromstirke weitgehend gesteigert werden kann, ohne dab 


die Spannung zunimmt?). 


1) A. Giintherschulze u. H. Fricke, ZS.f. Phys. 86, 463, 1933. — 
*) A. Giintherschulze u. H. Fricke, ebenda 86, 821, 1933. — *)H. Fricke, 
ebenda 92, 728, 1934. 
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Zur Auffindung einer Strom-Spannungs-Abhangigkeit mu man dahe; 
zuerst die Entladungsbedingungen weitgehendst konstant und reproduzier 
bar gestalten. Das wurde im folgenden bis zu einem brauchbaren Grad: 
durch zwei Mittel erreicht: 

1. Grobe Reinheit der Gase durch Ausfrieren mit flissiger Luft und 
Getterung mit Na und Mg. 

2. Verwendung von niedrigohmigen Ocelit-Halbleitern als Kathoden. 
ohne zusatzliche Aufbringung einer Schicht. 

Durch 2. wird erstens der Spannungsabfall im Halbleiter vernachlissig- 
bar klein und zweitens fallt die Unsicherheit, die mit dem Aufbringen einer 
Schicht verbunden ist, fort. Im Ocelit sind geniigend isolierende Teilchen 
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Fig. 1. 
Beeinflussung der Lebensdauerkurven der Spritzentladung durch Reinigung des Fiillgases. 
1. Ocelit 50 Ohm + Kaliumsilikat, Hg 0,3 Tor; j = 0,5 mA/em?. 
2. Ocelit 100 Ohm Ne 0,3 Tor; j = 1 mA/em2. 


(vor allem von Al, QO.) gleichmabig verteilt vorhanden; man kann so den 
urspriinglichen Zustand durch Abkratzen der benutzten Oberfliche wieder 
herstellen. 

Bisher hatte man auf einen groBen Reinheitsgrad der Gase verzichtet, da 
die Spritzentladung in allen Gasen gleichmabig vorhanden war und geringe 
Verunreinigungen (z. B. von Hg) wegen Erhéhung der Leuchtwirkungen 
erwiinscht waren. Folgende zwei Versuche, die in Fig. 1 in Form von Lebens- 
dauerkurven (Brennspannung in Abhangigkeit von der EKinschaltdauer) dar- 
gestellt sind, zeigen den groBen EinfluB der Reinheit der Gase. 

Versuch I. Hy, p = 0,3 Tor; Kathode: Ocelit 50 Ohm + Kaliumsilikat 
als Schicht, F = 25 em?, 7 = 0,5 mA/em?; Trocknung im Rezipienten durch 
P,Os, keine Falle mit fliissiger Luft. Unter diesen, den Versuchen von 


Fricke analogen Bedingungen, war die Spannung nach 4 Stunden auf 
135 Volt gestiegen und stieg in 2 Stunden weiter auf 140 Volt (Kurve 1). 


Nach den Untersuchungen von Fricke ware der in Fig. 1 gestrichelt ein- 
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vezeichnete Verlauf zu erwarten. Bei A wurde die Entladung unterbrochen 
und vor den Rezipienten eine Falle mit fliissiger Luft gebracht. Als nach 
48 Stunden die Entladung wieder eingeschaltet wurde, fiel die Spannung sehr 
schnell auf 67 Volt, anstatt weiter zu steigen. Bei B wurde die fliissige Luft 
wieder entfernt, die Spannung stieg schnell auf 100 Volt. Bei C wurde aus- 
seschaltet, ausgepumpt und frischer Wasserstoff iiber fliissige Luft zugeleitet. 
Beim Wiedereinschalten fiel U auf 57 Volt. Eine folgende Dauereinschaltung 
von 51 Stunden lieB U auf 70 Volt steigen. 


Versuch II. Ne, p = 0,8 Tor; Kathode: Ocelit 100 Ohm, keine be- 
sondere Schicht, 7 = 1 mA/em?, dauernd Falle mit flissiger Luft. Vor Be- 
ginn des Versuchs war durch thermische Verdampfung ein klemer Na-Spiegel 
erzeugt worden. Gemaih Kurve 2 der Fig. 1 war die Brennspannung nach 
16 Stunden nach anfanglichem Sinken auf 128 Volt gestiegen, die Getterung 
schien nicht geniigend intensiv zu sein. Nach nochmaligem Evakuieren 
wurde ein neuer, sehr grofier Na-Spiegel erzeugt. In dem jetzt anscheinend 
sehr viel sauberen frischen Ne sank U nach dem Einschalten schnell auf 
76 Volt. Nach insgesamt 62 Brennstunden war U erst auf 118 Volt gestiegen, 
wihrend die von Fricke in Ne erreichte gesamte Lebensdauer nur 11 Stun- 
den betrug. 

Aus den beiden Versuchen geht hervor, dab die Verainderungen, die zu 
einer Zerstérung der aktiven Schicht fiihrten, wenigstens teilweise riickgangig 
gemacht werden kénnen; die Zerstérung scheint also nicht hauptsachlich 
darauf zu beruhen, daB ein Teil der isolierenden Korner die Kathode verlabt, 
was als Zerplatzen der Teilechen gedeutet wurde!). Ein geringes Ansteigen 
der Brennspannung mit der Einschaltdauer ist auch bei den hier erreichten 

teinheitsgraden immer vorhanden geblieben. Da aber bei der Kompliziert- 

heit der Spritzentladung die Unsicherheit bei den Messungen noch ziemlich 
erof ist und insbesondere die verwendeten Kathoden keine physikalisch, 
sondern im Hochstfalle nur technisch definierte Kérper darstellen, wurde die 
erreichte Konstanz fiir die auszufiihrenden Strom-Spannungs-Messungen 
vorerst als befriedigend angesehen. 

Die Strom-Spannungs-Messungen wurden unter den folgenden Ver- 
suchsbedingungen ausgefiihrt : 

EntladungsgefB : Rezipient 25em Durchmesser, 30cm Hohe. Fett 
fir Haihne und Drehschliff: Apiezon. Anode: Eisenplatte 5 em Durchmesser, 
in der Hohe durch einen Drehschliff verstellbar. Kathode: Ocelit ohne be- 
sondere Schicht, 2 em Durchmesser, aus einer Scheibe von 6 em Durchmesser 


1) H. Fricke, ZS. f. Phys. 92, 728, 1934. 
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ausgesagt, die von der Herstellerfirma Conradty+) durch die Angabe des 
Widerstandes 100 Ohm bei 10 Volt definiert ist. Seitliche Abdeckung der 
Kathode durch einen eng passenden Glasring. Wirksame F'liche F' der 
Kathode: 2aem?. Die Anode. wurde bei den verschiedenen Drucken der 
Kathode immer so weit genahert, dab die Anodenglimmhaut verschwand. 
Grase: He, Ar, Ne, spektral rein von der Firma J. G. Farbenindustrie Frank- 
furt/M.-Griesheim?); H, O, elektrolytisch erzeugt, iber H,SO, und P.O, 
zugefiihrt, N, aus NaN, entwickelt. Vor dem Rezipienten befand sich eine 
Falle mit fliissiger Luft. Als Getter in den Edelgasen wurde Mg benutzt, das 
durch eine dauernd an einer Mg-Kathode brennende, hochanomale Glimm- 
entladung niedergeschlagen wurde*). Durch ein von oben in den Rezipienten 
hineinragendes Glasrohr mit fliissiger Luft konnten Verunreinigungen noch 
intensiver ausgefroren werden. 

Fig. 2 zeigt das Ergebnis der Strom-Spannungs-Messungen in Wasser- 
stoff. U ist iber die Stromdichte 7 aufgetragen. Kurve 1 ist bei 0,05 Tor 
vemessen, Kurve 2 bei 0,2 Tor. Durch Anderung von Gasart, Gasdruck und 
EKinschaltdauer wird der Charakter des Kurvenverlaufs nicht wesentlich 
beeinflubt, dagegen verschieben sich die absoluten Werte zum Teil betracht- 
lich. Da der erreichbare Reinheitsgrad in allen Gasen verschieden ist und 
sein EinfluBb auch bei verschiedenen Drucken verschieden zur Geltung 
komunt, sind quantitative Abhangigkeiten fiir diese Parameter vorlaufig nicht 
geniigend genau zu messen. Kurve 2 zeigt, wie gut sich zwei Mefreihen 
decken: Die Kreuze gelten fiir eine schnell durchgefiihrte Messung mit 
steigendem Strom, die Punkte fiir eine mit fallendem Strom. Die Ab- 
weichungen sind nur gering. In anderen Gasen ist die Ubereinstimmung aber 
nicht so gut; die Differenz der Spannungen bei gleicher Stromdichte kann 
bis zu 10% betragen. Die fiir einen gegebenen Strom abgelesene Spannung 
ergibt sich dabei verschieden, je nachdem vorher die Stromdichte héher oder 
niedriger war. Es wurde dafiir zunichst eine Temperaturabhingigkeit ver- 
mutet, und ein in einem Thermostaten ausgefiihrter Versuch ergab, daB in 
H, von 0,5 Tor die Stromdichte bei gleicher Spannung auf den dreifachen 
Wert stieg, wenn die Temperatur von 20 auf 320°C erhéht wurde. Fir 
genauere Messungen reichte die Reproduzierbarkeit nicht aus. Um den 
Temperatureinflu8 méglichst auszuschalten, wurden fimeine MeBreihe nur 
wenig Punkte aufgenommen und diese sehr schnell hintereinander gemessen, 
nachdem die Kathode sich vorher in +/, Stunde bei dem kleinsten Strom auf 





1) Der Firma Conradty, Niirnberg, sei an dieser Stelle fiir die Uberlassung 
der Ocelitscheiben gedankt. — *) Fiir die kostenlose Uberlassung sei der Firma 
hiermit gedankt. — %) Siehe F. Keller, ZS. f. Phys., erscheint demniichst. 
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die zugehorige Temperatur eingestellt hatte. In Anlehnung an die Versuchs- 
ergebnisse von Gintherschulze und Betz iiber die Elektronenstromung 
in Isolatoren be’ extremen Feldstairken!) kann man die Tragheit der Strom- 
inderung gegeniiber Spannungsinderungen auch durch Raumladungen in 
der Isoherschicht erklaren, die sich nur langsam ausgleichen kénnen. 
Trotz der Unsicherheiten in der Messung gestatten die U, i-Kurven 
der Fig.2 die Aussage, dab sich diese Kurven mit fallendem Druck nach 
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Fig. 3. Schematisches Bild 
Fig. 2. U,i-Kurven in Ho bei der Potentialverteilung vor 


der Kathode. 








verschiedenem Druck. 


héheren Spannungen verschieben. Das ist auch theoretisch zu erwarten, da 
der Teil der Kathodenoberflache, der nicht von isolierenden Kérnern bedeckt 
ist, als Sonde wirkt, die um die volle Spritzentladungsspannung gegen das 
Plasma negativ aufgeladen ist. Das schematische Bild der Fig. 3 gibt roh 
die Potentialverteilung wieder. Der Spannungsabfall lings der isolierenden 
Teilechen zwaingt dem Plasma das positive Potential gegen die Halbleiter- 
oberflache auf. Das beweist auch ein Langmuirscher Dunkelraum, der bei 
niedrigen Drucken beobachtbar wird und dessen Dicke init abnehmender 
Entladungsstromdichte bis zu 3 mm steigen kann. 

Dafiir zwei Beispiele: 

1. Ny, 0,05 Tor, U = 84 Volt, j = 200 uA/em?, Dunkelraum- 
dicke d = 0,15 em. 
2. H,, 0,8 Tor, U = 72 Volt, 7 = 50 wA/em®, d = 0,05 cm. 

Eine Beobachtung der Kathode bei brennender Entladung mit einem 
Mikroskop von 100facher VergréBerung zeigte deutlich das Ansetzen von 
nadelférmigen Einzelentladungen an hellen, bliulich leuchtenden Punkten, 
deren Durchmesser sicher kleiner als 10-*cm war. Da der Abstand zweier 
Ansatzpunkte gré8enordnungmaBig 10-3em betrug, bedeckt die reine 
Spritzentladung eine Flache, die sicher héchstens 1°% der Gesamtflache aus- 





1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1934. 
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machte. Man kann daher fiir die als Sonde wirksame Flache die ganze Ober- 
flache ansetzen. Mit hédherem Druck wird der Dunkelraum schnell kleiner. 
also der Sonden-Stromantei! 





schnell gréBer. Das ist zu er- 
warten, da bei grober Gasdichte 
die herausspritzenden schnellen 
Elektronen ganz dicht vor der 
Kathode stark ionisieren, wah- 
— rend sie bei niedrigen Drucken 


erst weiter in das Gas hinein- 





schieben kénnen. Die vor allem 
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Fig. 4. (, i-Kurven fiir H. nach dem Gesetz 


4 Spritzentladung wird man dem- 
> 


; ose nach erst bei niedrigen Drucken 
j= AUZA€ aufgetragen. 

erhalten. Wegen des mit wach- 
sender freier Weglainge steigenden Einflusses der GefaBwande auf den 
Anteil der reinen Gasentladung wurde mit dem Druck nicht unter 
0,05 Tor heruntergegangen. 


Es gelingt, die in Fig.2 fir H, dargestellten U,7i-Kurven in eine 
B 
mathematische Form zu kleiden, wenn man das Gesetz 7 = AU*e U 


v ew 
vermutet und dementsprechend log — tber — auftragt, wobei man_ bei 
u u 
Erfiillung des Gesetzes eine Gerade erhalten muh. In Tabelle 1 ist die Um- 


rechnung angegeben und in Fig. 4 ist das Ergebnis dargestellt. 


Tabelle lL. 





) U i j ixeet — 
ae. Volt uA uA/em2 log j/U? 1/U 
0.05 55,0 110 35,0 0,064-2 182 -10~¢ 
67,3 480 153 0,529 149 
74,2 950 301 0,738 135 
2,3 1750 557 0,915 122 
92,5 3300 1050 1,090 108 
100,5 5300 1690 1,224 99,4 
0.2 52,6 115 36,6 0,122-2 190. 10-4 
60,9 470 150 0,607 164 
66,1 975 311 0,853 151 
7O5 1600 509 1,012 142 
76,5 2700 860 1,168 131 
83,5 4600 1460 1,322 120 


87,5 5750 1830 1,379 114 
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Man sieht, da&B das vermutete Gesetz fiir den héheren Druck nur 
schlecht gilt, wahrend es fiir p = 0,05 Tor mit befriedigender Genauigkeit in 
einem Strombereich von 1:48 erfillt wird. Befriedigend genau ist das 
Gesetz noch in N, von 0,05 Tor erfiillt, wie Kurve 1 der Fig. 5 zeigt, wahrend 
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Fig. 5. Erfiillung des Gesetzes Fig. 6. U,i-Kurven in Molekiilgasen. 
B 


j=AvU2e U in Ny und Op. 
bei O, (Fig. 5, Kurve 2) von 0,05 Tor eine deutliche, gesetzmabige Ab- 
weichung von der Geraden zu erkennen ist, die wahrscheinlich auf die sehr 
seringe Konstanz der Entladungsbedingungen in Sauerstoff zuriickzuftihren 


ist, wie sie schon von Fricke beobachtet wurde. 


B 
Das gefundene Gesetz: 7 = AU?e © gleicht dem Gesetz fiir die 
Ablésung von Elektronen durch hohe Feldstarken: 
a= 
j= AEFe £. 


Rechnet man in der Theorie von Giintherschulze!) mit einer mittleren, 
konstanten Korngré8e der isolierenden Teilchen, dann wiirde die Feldstiirke 
in den Kérnern linear mit der Spannung steigen. Da diese Feldstarke auch 
in unmittelbarer Umgebung der Korner angenihert gelten mub, also auch 
an der Oberflaiche des Halbleiters am Rande der Berithrungslinie der einzelnen 
Kérnchen, und da die Feldstirken in der GréBenordnung von 10° Volt/em 
liegen, kann man vermuten, dafi wenigstens ein Teil des Spritzentladungs- 
stromes durch Autoelektronen gedeckt wird. Da die mitgeteilten Ver- 
zogerungserscheinungen auf Raumladungen im Isolator hinweisen, kann 
man sich auch vorstellen, dai der gesamte Elektronenstroni an der Grenze 
Halbleiter—Isolator durch hohe Feldstarken abgelést wird, und dal der 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 86, 778, 1983. 
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Isolator dann fiir Elektronen so hoher Geschwindigkeit nach v. Hippe'! 
keinen Widerstand mehr bildet. 

Zur Vervollstandigung sind in Fig. 6 und 7 die U,7-Kurven in nati 
licher Darstellung fiir die Molekiilgase H,, Nz, Og und fiir die Edelgase He. 
Ne, Ar gegeben. Da in den Edelgasen nur bei Drucken tiber 0,2 Tor gearbeite: 
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Fig. 7. WU, i-Kurven in Edelgasen. 


wurde, konnten die Kurven nicht fiir den reinen Spritzentladungsstrom aus- 
gewertet werden. Eine Wiederholung der Messungen bei niederen Drucken 
diirfte aber kaum zu neuen Gesichtspunkten fiihren und wurde daher nicht 
ausgefiihrt. 

Zusammenfassung. 

1. Durch Steigerung des Reinheitsgrades der Gase wurde die Lebens- 
dauer der Spritzentladungskathoden wesentlich erhdht. 

2. Die zur Erhéhung der Spannung fiihrenden Zerstérungen an den 
Spritzentladungskathoden sind waihrend der Entladung wenigstens zum 
Teil riickgingig zu machen. 

3. Ein bei Drucken von 0,05 Tor beobachtbarer Langmuirscher 
Dunkelraum deutet daraut hin, da der Teil der Kathodenoberflache, der 
nicht von Kérnern bedeckt ist, als Sonde wirkt. 

4. Die an Ocelit-Kathoden aus 100 Ohm-Scheiben erhaltenen Strom- 


Spannungskurven lassen sich in Hy und N, durch das Gesetz: 
B 


j= AU%e " darstellen. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr.-Ing. Ginther- 
schulze fiir sein jederzeit forderndes Interesse an dieser Arbeit zu danken. 
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Mitteilung aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit 


Heidelberg.) 


Absorptionsuntersuchungen einfacher, substituierter 
Kohlenwasserstoffe im nahen Ultraroten. 


I. Der Einflu8 des Aggregatzustandes (Gas-Fliissigkeitsvergleich). 
Von R. Meeke und 0. Vierling in Heidelberg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Juli 1935.) 
Im Spektralbereich der dritten CH-Oberschwingung (410000 bis 8000 A) 
werden die Absorptionsspektren der leicht kondensierbaren Gase CH,Cl, CH, Br, 
O,H;Cl, C,H,Cl, C,H,O sowohl im gasformigen wie auch im fliissigen Zustand 
untersucht. Neben Anderungen der Absorptionskurve ergeben sich bei der 
Kondensation stets Frequenzerniedrigungen, die auf anziehende Krifte der 
Nachbarmolekiile zuriickzufiihren sind. Ergianzend wird auch der EinfluB des 
Ringschlusses und der Ringerweiterung an einigen Beispielen (CgH4, CyHyo, 
C,H,,OH, Cg H,, C,yHg Og) untersucht. Auch hier treten Frequenzerniedrigungen 
auf. 

Im Verlaufe einer lingeren Untersuchungsreihe tiber die Absorption 
einfacher Kohlenwasserstoffe im nahen Ultraroten hat es sich als notwendig 
erwiesen, bei einer Anzahl von Substanzen den gasférmigen und fliissigen 
Ageregatzustand miteinander zu vergleichen. 

1. Derartige Vergleiche wurden bisher nur in wenigen Fallen durch- 
vefiihrt. Arbeiten auf ultrarotspektroskopischem Gebiet liegen vor von 
Angstrém!), der mit einem Prismenspektrographen geringer Dispersion 
die Absorption von Wasser und Wasserdampf und in einer spiteren Arbeit?) 
von Ather, Benzol und Chloroform im gasférmigen und fliissigen Zustand 
untersucht hat. Weitere Messungen an Ather und Atherdampf sind von 
Coblentz*), an Wasser und Wasserdampf von Paschen*) ausgefiihrt 
worden. Mit einem Quarzspektrographen, der im Gebiet zwischen 1 und 3 wu 
etwa die 14fache Dispersion der von Angstrom verwendeten aufwies, 
ein Wert, der sich jedoch keineswegs mit dem eines Konkavgitters, wie wir 
es verwandten, messen kann, untersuchte Dreisch®) in diesem Gebiet die 
Gas- und Flissigkeitsabsorptionen von Wasser, Benzol und Chloroform. 
Er tand fiir Benzol und Chloroform kleine unregelmabige Verlagerungen 
der Banden wechselnden Vorzeichens, die vielleicht noch innerhalb der 
Fehlergrenzen liegen, beim Wasser wesentliche, mit steigender Wellenlinge 

1) K. Angstrém, Wied. Ann. 39, 267, 1890. — 2) K. Angstrém, Phys. 
Rev. 1, 597, 1892. — 8) W. W. Coblentz, Invest. of infrared spectra. 5. 49. 
Washington 1908. — 4) F. Paschen, Wied. Ann. 51, 1, 1894; 53, 334, 1894. 

5) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 30, 200, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 37 
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zunehmende Verschiebungen nach langeren Wellen beim Ubergang vom Ga 
zur Flissigkeit. Eine Fortfiihrung dieser Arbeit von Dreisch stellen di 
Untersuchungen von Stansfeld!) an Athylalkohol, Essigsiure, Athylathe 
und Nitrobenzol im Gebiet zwischen 1 und 2,8 yu dar, bei denen langwellig: 
Verschiebungen der Banden des flitssigen Zustandes gegeniiber denen de- 
Gaszustandes beobachtet wurden. Bei einigen wenigen Schwingungen de) 
zyklischen Verbindung wurden dagegen kurzwellige Verschiebungen fest. 
vestellt. Ein klares Bild iiber den Einflufi des Aggregatzustandes labt sich 
aus all diesen Untersuchungen, die samtlich mit einer keineswegs ausreichen- 
den Dispersion des Spektralapparates ausgefiihrt worden sind, aber nicht 
machen. Mit besseren Hilfsmitteln werden dann gasfOrmiges, in Wasser 
und anderen Lésungsmitteln geléstes sowie verfliissigtes Ammoniak von 
Gude?) im Sichtbaren, gasfOrmiger und fliissiger Blausiure von Brackett 
und Liddel*) im Gebiet < 2 u untereinander verglichen. In beiden Fallen 
ergaben sich gegen den Gaszustand ebenfalls Verlagerungen der Fliissigkeits- 
banden nach gréferen Wellenlangen, beim Ammoniak auch noch abhangig 
vom Lésungsmittel und von der Konzentration, derart, dafb die Bande des 
reinen verfliissigten Ammoniaks die groébte Verschiebung aufweist. Gude 
schreibt diese Verschiebungen der Bindungslockerung durch die Wechsel- 
wirkung benachbarter Molekiile zu, wie diese durch Fredenhagen®*) in 
seinen Arbeiten zur Loésungstheorie vertreten wird. Auch Chlorwasserstoff 
weist, wie Hettner®) kirzlich angibt, im flissigen Aggregatzustand lang- 
welligere Absorption auf als im Gaszustand. 

Die ramanspektroskopischen Gas-Flissigkeitsvergleiche sind durch 
Kohlrausch®) in seinem Bueh ,,Der Smekal-Raman-Effekt* zusammen- 
tassend dargestellt. 

Wir haben nun in der vorliegenden Arbeit die Gas- und Fliissigkeits- 
absorptionen der dritten C H-Oberschwingung einiger leicht kondensierbarer 
Kohlenwasserstoffderivate untersucht und die gefundenen Frequenz- 
verschiebungen zusammen mit einer Reihe bereits vorliegender Werte aus 
ultrarot- und ramanspektroskopischen Messungen mit anderen physikalischen 
GréBen der Molekiile verglichen. Ebenso untersuchten wir in einigen Fallen 


den EinfluB der Ringbindung und Ringerweiterung. 


') Bl. Stansfeld, ZS. f. Phys. 74, 466, 1932. — ?) H. Gude, Dissertation 
1931 (RoBteuscher, Koburg) und A. Jung u. H. Gude, ZS. f. phys. Chem. (B) 
18 380, 1932. — 8) F.S. Brackett u. U. Liddel, Smiths. Miscell. Coll. 85, 
5, 1931. *) K. Fredenhagen, ZS. f. phys. Chem. (A) 151, 321, 1931. 
°) G. Hettner, ZS. f. Phys. 89, 234, 1934. — *) K. W. F. Kohlrausch, Der 
Smekal-Raman-Effekt, Struktur der Materie. XII. 8.126. Berlin, Springer, 
1931. 
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Die von uns untersuchten Substanzen sind: 


Tabelle 1. 





Substanz Formel Kp. °C Spezifisches Gewicht 0 | Mio 
Chlormethyl . . | CH,;Cl | — 24 | 0,952 53,1 
Brommethyl . . | CH,Br + 4,5 1,732 54,8 
Chlorathyl. . . O,H, Cl + 13 0,921 | 70,0 
Vinylchlorid . . C,H, Cl — 18 _ ae 
Athylenoxyd . . C,H,O + 13,5 0,896 | 49,1 
ee Cy Hy, + 69 0,660 130 
Cyclohexan .. Cg Hy. + 81 0,778 108 
Cyclohexanol. . C,H,,0H + 160 0,947 105,5 
Bemsol .... CeH, + 80,4 0,873 89 
Dioxan .... 0, Hy 04 + 102 | 1,048 | 84 


2. Die zur Aufnahme der Absorptionsspektren verwendete Apparatur!) 
bestand fiir die Gasaufnahmen aus einem 20m langen Absorptionsrohr, bei 
dem zudem noch Drucke bis zu 5at U. verwandt werden konnten, und einem 
15em langen Druckrohr aus Eisen, in dem die kondensierten Substanzen 
untersucht wurden. Letzteres war auf 10at U. gepriift. Als Lichtquelle diente 
uns eine Wolframpunktlampe (55 Volt, 7,5 Amp.), deren Intensitatsmaximum 
bei etwa 1,3 uw liegt. Der optische Teil war so angeordnet, dab die Gas- und 
Flissigkeitsapparatur abwechselungsweise nebeneinander betrieben werden 
konnte. Beim Spektrographen handelte es sich um ein 3 m-Konkavgitter, 
dessen Aufstellung an anderer Stelle?) ausfiithrlich beschrieben ist. Photo- 
craphiert wurde mit Infrarotplatten der Agfa Rapid Max. 855 und Rapid 
Max. 950, die zur Empfindlichkeitssteigerung kurz vor der Aufnahme mit 
Ammoniak hypersensibilisiert wurden. Entwickelt wurde mit dem gebrauch- 
lichen Metol-Hydrochinon-Entwickler 1:3. Die Belichtungszeiten betrugen 
bei den Flissigkeitsaufnahmen, bei denen durch das Fehlen von Feinstruktur 
in den Absorptionsbanden verhiltnismaifig grobe Spaltbreiten (150 w) 
angewandt werden konnten, 10 Minuten fiir Platten Max. 855, 45 Minuten 
fir Platten Max. 950. Die Gasaufnahmen erforderten bei Spaltbreiten 
zwischen 20 und 50 uw Belichtungszeiten von */, bis 2 Stunden fiir Platten 
Max. 855, bis zu 24 Stunden fiir Platten Max. 950. Die Auswertung der 
Aufnahmen erfolgte durch Registrieren mit dem lichtelektrischen Photo- 
meter der Firma Zeiss, Jena, und Ausmessen mit dem Mafstab. Festgelegt 
wurden die Hauptmaxima der Absorption. Aussagen iiber die Starke der 

1) Die Apparatur war im physikalischen Laboratorium Dr. Hochheim der 
I. G. Farbenindustrie A.-G. Oppau aufgestellt. Wir sind hier Herrn Geh. Prof. 
Dr. Bosch und Herrn Dr. Hochheim zu groBem Dank verpflichtet. — 
2) O. Vierling, Dissertation Heidelberg 1934. 
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Absorption kénnen aus diesen Messungen noch nicht gemacht werde: 
doch scheinen die Gase, wenn man auf aquivalente Fliissigkeitsschichte 
umrechnet, etwas stirker zu absorbieren als die Fliissigkeiten!). Ent 
sprechende Versuche sind im Gange. 


Tabelle 2. NH-Oberschwingungen. 





Substanz Zustand Frequenz em—! J) am - 103 
‘ ‘ gi sfi ig ll 265 5 
OH, Ot ftueaie 11 258 (4) (9,6) 
. gasfirmig 11 343 an ae 
wae fliissig 11 306 ™ “ 
. . gasformig 11 126 ae ‘ 
emai fliissig 11 093 - " 
' . gasfirmig 11 576 ‘ a< 
eCl- : - .. ot ‘ 
a fliissig 11 537 ” oa 
gasformig 11 318 ae . 
a fliissig 11 296 = . 
age oe ee gasformig 13 830 ay, 
= fliissig 13 300 — as 
. gasformig 15 442 e on 
NH, fliissig 15 250 192 12,5 
. gasférmig 12 636 ag 
— fliissig 12 500 186 10 
CyHis . . se te gestr. 10 975 
eS oe ee gestr. 10 952 251 93 
a ringf. 10 701 "86 =o 
C,H,,08 .. ringf. 10 866 id 
FS eee eee gestr. 11 545 aon 
a ailing eta os ringf. 11 436 109 0 
ee er Dreir. 11 296 247 99 
De «Oe es Sechsr. 11 049 ” be 


~ 


3. Die Ergebnisse unserer eigenen Messungen finden sich in Tabelle 2 


~ 


und den Fig. la bis e zusammengestellt. Ergianzend fiigen wir in Tabelle 2 
noch Wasser?), Ammoniak?) und Blauséiure*) hinzu, die nicht von uns 


untersucht sind. 


*) Die prinzipielle Schwierigkeit eines Intensititsvergleichs liegt in der 
Verschiedenheit der Struktur der Absorptionsbanden. — ?) Die Werte fiir 
Wasser sind entnommen: Mecke, Hand- und Jahrb. d. chem. Physik. da wir 
die Bande des fliissigen Wassers 0,75 uw trotz 50cm Schicht nur sehr schwach 
und dazu stark verbreitert erhielten, so daB eine Auswertung nicht méglich war. 
— %)H. Gude, Dissertation 1931 (RoBteuscher, Koburg). — 4) F. S. Brackett 
u. U. Liddel, Smiths. Miscell. Coll. 85, 5, 1931. 
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Die Verlagerungen der Fliissigkeitsbanden gegen die entsprechenden 
der Gase erfolgen bei allen angefiihrten Substanzen in der gleichen Richtung, 
nimlich nach gréberen Wellenlangen, doch sind die Absolutbetrage stark 
verschieden. In der genauen zahlenmabigen Angabe dieser Verschiebungen 
liegt die prinzipielle Schwierigkeit eines Gas-Flissigkeitsvergleichs, weil in 
den Fallen, in denen die Gasabsorptionen Feinstruktur aufweisen, eine Fest- 
legung des Absorptionsmaximums oft nur schwer oder auch gar nicht 
modglich ist. Wir haben in solchen Fallen die intensivste Linie der Banden- 
mitte als Maximum angegeben. Die starkste Verlagerung weist Wasser 
mit ~ 500 Wellenzahlen auf, dann folgt Ammoniak mit 190 em! und Blau- 
siure mit 140 em-!. Bei den Kohlenwasserstoffderivaten sind sie bedeutend 
kleiner, weichen aber auch unter sich zum Teil noch betrachtlich ab. Etwa 
den gleichen Betrag weisen Vinylchlorid mit 39, Brommethyl mit 37 und 
Chlorathyl mit 33em—auf. Athylenoxyd dagegen verschiebt nur um 22 em. 
Beim Chlormethy] liegt die angegebene Abweichung von ~ 7 em=? innerhalb 
der Fehlergrenzen. Noch deutlicher treten die Unterschiede zutage, wenn 
man nicht die Frequenzverschiebungen Ay selbst, sondern die relativen 
Frequenzanderungen Av/y angibt (Tabelle 2, Spalte 6). 

Der Ubergang vom einen in den anderen Aggregatzustand bewirkt 
auBer dieser Bandenverlagerung Anderungen in der Form der Absorptions- 
kurve, denn neben dem selbstverstaéndlichen Verschwinden der Feinstruktur 
in der Fliissigkeit treten meist 
noch Verbreiterungen der 
Absorptionsbanden im fliissi- 
gen Zustand und Anderungen CH, Cl 
der Absorptionsstarke auf. 

Chlormethyl (Fig. 1a) 
besitzt z. B. in der (Gas- fl 


absorption neben einer Menge 





i iat ‘ a a 
unscharfer Linien zwei aus $700 7800 ; F500 M004 


gepragte Absorptionsmaxima 
Fig. la. 


bei 2 8874 und 8895 A. Die 
Fliissigkeit absorbiert als kontinuierliches Band ohne Feinstruktur, 
doch treten in der Registrierkurve, wenn auch nur andeutungsweise, 
wie beim Gas zwei Maxima auf. Zudem erfahrt die Bande in Fliissigkeit 
eine wesentliche Verbreiterung, wie sie schon von Paschen!) beim Wasser 


festgestellt wurde. 


1) P. Paschen, Wied. Ann. 51, 1, 1894; 53, 334, 1894. 
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Ganz analog verhalt sich Brommethyl (Fig. 1b), das genau wie da 


Chlormethyl im Gaszustand neben der Linienfeinstruktur zwei schari 





Maxima bei A 8813 und 8845 A zeigt, die im fliissigen Zustand verwasche, 














J 
8650 8700 2800 2900 90004 


wiederkehren. Die Verbreiterung der Fliissigkeitsbande ist hier aber un- 


bedeutend. 
Beim Chlordthyl (Fig. le) fehlt wie beim Athan — vermutlich infolge 
der Betatigung der freien Drehbarkeit um die C—C-Achse!) — die Fein- 


struktur schon in der Gasabsorptionsbande. Die Registrierkurve des Gases 








700 8800 8900 _ $000 9100 9200A 


4e = 


Fig. le. 


weist drei voneinander vollkommen getrennte Maxima bei / 8925, 8985 
und 9073 A auf, die sich in der Fliissigkeit, dort aber nur angedeutet, wieder- 
finden. Die Gas- und die Fliissigkeitsabsorption sind ungefahr gleich breit. 

Vinylchlorid (Fig. 1d) absorbiert in Gasform mit gerade noch an- 
sedeuteter Feinstruktur, die jedoch in der Registrierkurve mcht mehr 


1) R. Mecke u. P. Ganswein. unver6ffentlicht. 
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ichtbar ist. Diese zeigt in der Hauptsache den P-, Q- und R-Zweig, dazu 
ine schwache Nebenbande auf der kurzwelligen Seite (48612 A). In 
lissigkeit stellt die Registrierung eine einfache Glockenkurve mit einem 
inzigen Maximum dar. Die 
beim Chlormethyl — beob- 
achtete Verbreiterung der 
Fliissigkeitsabsorption tritt Ce i, Cl 
auch hier auf. 
Auch beim Athylenoxyd 


(Fig. le) verschwindet die 





allerdings nur sehr schwach 





angedeutete - Feinstruktur — —_ 

: thesia 3600 3650. 8700 A 
der Gasabsorption in der a—> 
Flissigkeit, um dort einer Fig. 1d. 


clockenférmigen, verbreiter- 
ten Absorptionskurve Platz 
zu machen. Eine in der Gas- 
absorption bei A 8524 A 
einzeln auftretende scharfe 
Linie konnte in der Fliissig- 


keit nicht gefunden werden, 





obgleich die Fliissigkeits- 





schicht mehr als die vier- 2600 7700 3800 . 8900 700 P04 
fache aquivalente Gasschicht a 
hatte. Fig. le. 

4. Auf der Suche Fig. la—e. Absorptionskurven von Chlormethyl (a), 


Brommethy]! (b), Chlorathyl (c), Vinylchlorid (d), 


nach den Ursachen dieser Stunned kat 


Frequenzverschiebungen 
haben wir zunachst festgestellt, dab in einer Serie von X H-Oberschwin- 
gungen Vv = ¥g9n—Vegrn* die Verlagerurg proportional der Frequenz an- 
wachst, unsere Vermutung, dab geringfiiqiye Verschiebungen sich am besten 
an den photographisch noch erreichbaren Oberschwingungen untersuchen 
lassen, daher zutrifft. Allerdings liegen bisher nur in zwei Fallen (H,0O, 
HCN) vollstandige Serien vor, doch hier ist die relative Verschiebung A v/v 
innerhalb der allerdings nicht gerade groben Mefgenauigkeit hinreichend 
konstant und auch das andere vorliegende Zahlenmaterial spricht ebenfalls 
fiir eine geniigende Konstanz von Av/y (siehe Tabelle 3, 4), wobei vor allem 
zu beriicksichtigen ist, daB bei den Messungen der Grundfrequenzen (Raman- 


Linien) die Genauigkeit zu wiinschen iibrig laBt. 
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Tabelle 3. Relative Frequenzverschie bung. el 
: = cde 
Wasser Blausdure 
—_—s= es rt 
Zustand 
Frequenz 41 2". 103 Frequenz 4) S. 103 se 
, , 
Zi 
Gasformig 3 600 ait - \\ 
Flissig 3 435 AGS 46 2 x 
5 300 77 23,4 me 
Gasférmig 3 756 ig 2 3.213 Fai A 
Flissig¢ 3 580 176 4% k 
rasférmig 5 332 b 
A li an 282 53 _ —_ i 
iSS1gZ dV QO! 
Gasfirmig 7 253 , eis 6 520 . @) 
Flissic 6 850 403 00,0 6 410 110 16,8 
S| 
rasférmig 8 807 aan an 8 59! ” 
i god 327 27 am | 11,7 E 
Gasfirmig 10613 . 9 645 ‘ . ' 
Flissig 10 200 413 39 9 500 145 11, . 
Gasf g 12 151 - as 11 675 . d 
Fliissig 11700 | ” 11560 | +)° - 
a 
sasférmig 3 830 ” 2 636 io a 
; aie . 13 300 7 ” 19 500 156 BOW . 
44 14 ] 
| 
Tabelle 4. i 
a Grundfrequenz : Oberschwingung 4s ae 
dy 4viv ay avi . rie 
= $$$ = ee a = = : 
H,0 1.85 -10-15 170 46-10-78 ~ 530 38-10-% , 2,0-10° 
H Cl 1,05 115 40 — — 3,2 
H Br 0,80 92 36 — —_ 3,3 
H,S 0,93 37 14 — — 1,2 
NH; 1,46 34 10 192 12 0.9 
HCN 2,6 77 23 136 10 2,3 
Cy Hg 0 (9) (3) — |— (1,1) 
C,H, 0 (19) (6) — — (1,2 
C, Hy 0 | (34) (10) o — (4.0) 
CH.Cl 1,86 (12) (4) (7) (1) (1,0) 
CH.Br 1,80 16 5 37 3,2 0,9 
C,H, Cl 2,03 a — 33 3,0 1,3 
C,H, CI 1,55 ~- _- 39 3,3 1,6 | 
C,H,O 1,88 —— — 22 2,0 | 0,45 


Ferner ist in samtlichen untersuchten Fallen die Frequenz in der 
Fliissigkeit ermiedrigt worden, die Kondensation hat also stets im Sinne 
einer Bindungslockerung gewirkt und nur bei einigen Deformationsschwin- 


gungen scheinen Anzeichen dafiir vorzuliegen, dab unter Umstanden auch 
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ine kleme Frequenzerhéhung eintreten kann, doch sind diese Fille wegen 
der geringen Mebgenauigkeit bei Raman-Spektren noch nicht hinreichend 
vesichert. Die Grobe der Verschiebung variert — wie bereits erwaihnt — 
sehr stark und es ist uns bisher noch nicht gelungen, hier irgendwelche 
Zusammenhinge aufzufinden. Den grobten bisher gemessenen Wert zeigt 
Wasser (44- 10-3), doch kommen die Halogenwasserstoffe diesem Wert 
noch recht nahe (40 bis 30- 10-3). Eine andere Gruppe mit einer relativen 
Frequenzverschiebung von etwa 10- 10-8 bilden NH3, H,$, HCN, wihrend 
bei allen bisher untersuchten Kohlenwasserstoffen die Werte von der GréBen- 
ordnung 3 bis 6- 10-% sein diirften. Ausgehend von der Tatsache, daB bei 
einfachen, dipollosen Molekiilen wie H,, N,, O,. CHy, NO im Raman- 
spektrum keine mebbare Verschiebung feststellbar war im Gegensatz zu 
H,O, HCl u.a., nahm man nun als Ursache eine Dipolwirkung an. Wie 
aber Tabelle 4 zeigt, kann dies in so einfacher Form nicht zutreffen. Hbenso 
zeigen andere Vergleiche — wie die mit der Dipoldichte (Dipol/Molvolumen), 
der Molekularrefraktion, dem Parachlor u. a. — einfache Zusammenhiinge, 
abgesehen vielleicht von der Tatsache, dal stets Wasser Extremwerte be- 
sitzt. Die Frage, inwieweit eine Molekiilassoziation (Polymerisation) eine 
Rolle spielt, nub noch geklart werden. Einiges spricht dafiir, dab derartige 
lockere Molekiilbindungen die Ursache der Verschiebungen sein kénnen, dab 
in diesem Falle also ein direkter, konstitutioneller Einflu®8 auf die Schwin- 
gungsgrOébe besteht. 

tein formal kann man allerdings der Frequenzinderung Rechnung 
tragen, indem man zum Potential der ungestérten Kernschwingung 
P=—D+}fAz*... noch ein mittleres Zusatzpotential P’ der Nachbar- 
molekile einfiihrt, das man wie iiblich in eine Reihe nach Potenzen der 


Normalkoordinate Az der Eigenschwingung v, entwickelt: 


0 P’ ifr 
P’ = P-. —— — -——— Ag’... 
oT Ox ses 2 02° ia 
In der hier nur in Betracht kommenden Naherung ist dann?) 
A v 1 Oo? Pp’ / 


y 2 Aa?/ f. 
Da nun bei der Kondensation des Gases stets eine Frequenzerniedrigung 
beobachtet worden ist, so besitzt also das Zusatzpotential im Mittel eine 
negative Kriimmung (0? P’/d 2? <0). Wenn wir daher in roher Anniherung 
eine monotone Funktion der St6érung von der allgemeinen Form P’ = — c/r” 
g* Pp’ 


1) Bekanntlich ist (2 ey A v)? _— f+ 3ai’ (22 V9)? _— f. 











568 R. Mecke und O. Vierling, 


wihlen[r = mittlerer Molekiilabstand ~ (Molvolumen) /*}, so liegt demnaci, 
ein Potential anziehender Krifte vor und es ist im Mittel') 

o? P n* ¢ 

Om Dyn t 2 


Nimmt man schlieBblich im wesentlichen hier eine Quadrupolwirkung a 
(n = 4), so ware der Ausdruck A v/v (¥%)-V,)? (Um, = M/o = Molvolumen 
proportional n*-¢ und daher ein Mab fiir die Starke dieser Quadrupol- 
wirkung. Die letzte Spalte der Tabelle 4 enthalt die so erhaltenen Zahlen- 
werte und sie zeigen deutlich, dab bei allen untersuchten Verbindungen di: 
Stérkrafte der Nachbarmolekiitle von gleicher Grébenordnung sind, vor 
allem ist die Extremstellung des Wassers versechwunden. Uber die Natur 
dieser Krafte lassen sich selbstverstandlich noch keine naheren Angaben 
machen. Hier gilt es, das Resultat weiterer Untersuchungen abzuwarten, 
zunichst einmal das der Intensitatsmessungen beim Gas-F lissigkeits- 
vergleich (Anderungen der Absorptionsstirke) und dann als MaB fiir die 
Wirkung ungleicher Molekiile aufeinander die Priifung der Frage, ob bei 
Losungen ganz allgemein eine Konzentrationsabhangigkeit der Frequenz- 
erniedrigung (Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes) besteht, wie sie z. B. 
Gude beim Ammoniak hat feststellen kénnen. 

In diesem Zusammenhang modchten wir daher zum Schlub auch noch 
uber einige orientierende Vorversuche berichten, die wir zur Bestimmung 
der Beeinflussung der CH-Schwingung durch einen RingsehluB{ (Hexan 
—Cyclohexan, Butadien—Benzol) baw. durch die Erweiterung eines Dreier- 
ringes zum Sechserring (Athylenoxyd—Dioxan) durchgefiihrt haben, da 
man hier ein aihnliches Kraftespiel vermuten kann. 

Die Absorptionsspektren von Hexan und Cyclohexan sind in Gebiet 
oberhalb 1 w schon von Marton?) unter sich und mit dem des Benzols 
verglichen worden. Fir das Cyclohexan ergaben sich dabei gegeniiber 
Hexan zwar ebenfalls geringfiigige Verlagerungen der Banden nach groBeren 
Wellenlingen bei nicht wesentlich geinderter Absorptionsstarke, doch reichen 


die Untersuchungen zur zahlenmabigen Festlegung der Frequenzainderung 


zwischen den eimzelnen Substanzen — insbesondere bei den Oberschwin- 
gungen — nicht aus. Unsere Messungen erweitern nun die Kenntnis des 


ultraroten Spektrums nicht nur durch Angabe der dritten Oberschwingung, 


sondern auch durch Beschreibung von Einzelheiten der Absorptionskurve. 


e@ P 


1) Es ist — —n 


P’ ((n + 2) cos? x—1) fir r> Az. —*)L. Marton, 


0 x r? 
ZS. f. phys. Chem. 117, 97, 1925. 
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vie Registrierkurve des Hexans (Fig. 2a) li®t nimlich neben einem Haupt- 
yaximum bei 2 9128 A noch ein schwaches Nebenmaximum auf der kurz- 


welligen Seite erkennen, die des Cyclohexans (Fig. 2a) trigt dagegen zwei 


leutlich getrennte Maxima bei A 9228 und 9842 A, wovon das erstere durch 














= l l | | l J 
8900 7000 9100 V0 9300 90 9500A 
Fig. 2a. 

8700 7800 8900 9000 7100 200A 

2 sana 
Fig. 2b. 


Fig. 2a und 2b. Absorptionskurven von Hexan, Cyclohexan, Cyclohexanol (a), 
Athylenoxyd, Dioxan (b). 


die intensivere Teilbande gebildet wird. Die Frequenzverschiebung durch 
den Ringschlub ist bedeutend. Sie betragt fir Hexan—Cyclohexan 250 cm, 
gemessen nach der Lage der langwelligen Teilbanden. Beim Cyclohexanol 
(Fig. 2a), dessen Registrierkurve die gleiche Form wie die des Hexans 
aufweist, bewirkt die O H-Gruppe eine starke Verminderung der langwelligen 
Bandenverlagerung und auBerdem eine ganz wesentliche Herabsetzung der 
Absorptionsstarke. Benzol ist schon vielfach untersucht worden!). Barnes 
und Furweiler?) geben die Lage seiner dritten C H-Oberschwingung bei 
48744 A an. Wir haben sie in guter Ubereinstimmung hierzu in Form einer 
einfachen Glockenkurve bei 2 8742 A gefunden. Diese Bandenlage bedeutet 


1) Hine umfassende Literaturangabe macht Bl. Stansfeld, ZS. f. Phys. 74, 
466, 1932. — 2) J. Barnes u. W. Furweiler, Phys. Rev. (2) 32, 618, 1928. 
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nun ebenfalls eine Frequenzermedrigung um etwa 110¢m-! gegeniibe: 
Butadien, das mit seiner konjugierten Doppelbindung hier zum Vergleic’ 
herangezogen werden kann. Allerdings ist Butadien nur in Gasform unte) 
sucht worden, so dab sich dieser Wert eventuell noch etwas verringern kant, 

Athylenoxyd und Dioxan absorbieren in Form von reinen Glocken 
kurven (Fig.2b). Die Verlagerung des Absorptionsmaximums  erfolg: 
auch beim Ubergang vom Dreier- zum Sechserring (Athylenoxyd—Dioxan 
in der gleichen Richtung wie vom gestreckten zum ringférmigen Molekii| 
im obigen Beispiel. Sie betragt hier 250 em. Athylenoxyd absorbiert 
dabei starker als Dioxan. 

Man sieht also, da’ sowohl der RingschluBb als auch die Ringerweiterung 
in noch stirkerem Mabe als die Kondensation bindungslockernd auf die 
CH-Frequenz zu wirken scheint, doch sei auf den mehr orientierenden 
Charakter dieser Ergebnisse nochmals hingewiesen. 

Zusammenfassung. Die Kondensation eines Gases ruft allgemein eine 
Erniedrigung der CH-Frequenz hervor, doch ist in einer Serie von Ober- 
schwingungen die relative Frequenzerniedrigung Av/y konstant. 

Man kann dieser Frequenzerniedrigung durch ein Zusatzpotential 
anziehender Krafte der Nachbarmolekiile Rechnung tragen. Als Mab fiir 
die Starke dieser Nachbarkrafte gilt dann der Ausdruck A v/v (1 - v,,)?, der 
bei allen untersuchten Verbindungen trotz groBer Unterschiede in den 
relativen Verschiebungen die gleiche GréBenordnung hatte. 

Ebenso wie Kondensation wirkt auch der Ringschlu8 und die Ring- 


erweiterung frequenzerniedrigend auf die CH-Frequenz ein. 


Heidelberg, Physik. chem. Institut der Universitat, Juli 1935. 
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Uber die Neukonstruktion einer Wilsonschen 
Nebelkammer und ihre Anwendung zur Bestimmung 
der Ausbeuten von Positronen und Elektronen bei der 

Transformation von y-Strahlung in Materie%*). 


Von Theodor Benecke in Kiel. 
Mit 5Abbildungen. (Kingegangen am 12. Juli 1935.) 


Mit Hilfe einer neu konstruierten Wilsonschen Nebelkammer wurden die 

\usbeuteverhiltnisse der Positronen zu den Elektronen bestimmt, die von der 

harten Komponente der ThC’-y-Strahlung (hv = 5,2 mc?) in dicken Schichten 

von Al, Ni, Au und Pb ausgelést werden. Die experimentellen Werte wurden auf 

Ausbeuteverhialtnisse fiir diinne Schichten reduziert und mit der Theorie 
verglichen. 

Die Existenz von Positronen wurde zuerst von Anderson?) bei Unter- 
suchungen tiber die Héhenstrahlung nachgewiesen. Er zeigte, daS bei der 
Absorption von Hohenstrahlen durch Materie in einer Nebelkammer mit 
Magnetfeld auber den Elektronenbahnen auch Spuren positiver Teilchen 
auftraten. Durch lIonisationsmessungen und Reichweitebestimmungen 
wurde festgestellt, dab diese Teilchen sich von den Elektronen nur durch das 
Vorzeichen der Ladung unterscheiden. Spiter fanden andere Forscher?~‘), 
daf} harte y-Strahlen Paare von je einem Positron und Elektron zu erzeugen 
vermégen. AuBerdem entstehen bekanntlich beim Durchgang von y-Strahlen 
durch Materie Compton- und Photoelektronen. 

Bethe und Heitler§) berechneten mit Hilfe der Diracschen Theorie 
des Elektrons das Verhaltnis der Anzahl der bei der Absorption von y-Strahlen 
auftretenden Positronen zur Anzahl der Elektronen (Parchen-, Compton- und 
Photoelektronen) in Abhiingigkeit von der Harte der y-Strahlung und der 
Kernladungszahl Z des Absorbers. Um diese Theorie nachpriifen zu kénnen, 
ist es nétig, die Ausbeuteverhiltnisse der Positronen zu den Elektronen bei 
verschiedenen Elementen experimentell zu bestimmen. Solche Ausbeute- 
bestimmungen wurden mit Hilfe der Wilsonschen Nebelkammer zuerst 


*) Dissertation der philosophischen Fakultaét der Universitat Kiel. 

') R.A. Millikan u. C.D. Anderson, Phys. Rev. 40, 325, 1982. 
*) J. Chadwick, P. M.S. Blackett u. G. P. S. Occhialini, Nature 131, 473, 
1933. 3) L. Meitner v. K. Philipp, Naturwissensch. 21, 286, 1933. 
*) I. Curie u. F. Joliot, C. R. 196, 1105, 1933. — 5) C.D. Anderson, 
Science 77, 432, 1933. — ®) 1. Curie u. F. Joliot, C. R. 196, 1581, 1933. 
‘) L. Meitner u. K. Philipp, Naturwissensch. 21, 468, 1933. — 8) H. Bethe 
u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934. 
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von Anderson!) und von Chadwick, Blackett und Occhialini?) g 
macht, wobei die harte Komponente der y-Strahlung des ThC” verwand 
wurde. Thibaud*) bestimmte mit Hilfe magnetischer Analyse und eine? 
photographischen Methode die Absorption, Bewilogua und Dixit4) di 
Ausbeute und Absorption der Positronen. 

Blackett und Oecchialini®) kamen auf Grund der Diraesche: 
Theorie des Elektrons zu der Auffassung, dai ein geniigend energiereich 
y-Quant beim Durehgang durch das Feld eines Atomkernes sich in ein 
Elektronenpaar, d.h. Positron + Elektron, verwandeln kann, wobei der 
Kern nicht selbst zerfallt, sondern die Rolle eines Katalysators spielt. Hier- 
bei gelten die Erhaltungssitze fiir Energie, Impuls und Ladung. Es mu also 
bei der Absorption eines y-Quants am Kern immer ein Positron zusammen 
mit einem Elektron auftreten. 

Da die Summe der Ruhmassen von Elektron + Positron 1,02 - 106 e-Volt 
entspricht, so mub ein y-Strahl mindestens diese Energie besitzen, damit 
iiberhaupt die Erzeugung des Pirchens eintreten kann, der UberschuB der 
Energie des y-Strahls wird den beiden Teilchen als kinetische Energie mit- 
geteilt. Ist mg, die Ruhmasse jedes der beiden neugebildeten Teilchen, so 
erhalt man die ihnen insgesamt zur Verfiigung stehende kinetische Energie / 
aus der Gleichung: 

hy = E + 2 moc’. (1) 


Wie erwahnt, nutzten Chadwick, Blackett und Oecchialini bei ihren 
Versuchen im wesentlichen die harte Komponente der ThC”-y-Strahlung 
aus. Ihre Energie ist: 
hy = 2,62 - 10% e-Volf, 
da ferner 
2m, = 1,02 - 106 e-Volt 


entspricht, so bleiben nach Gleichung (1) fiir die dem Parchen maximal zur 
Verfiigung stehende kinetische Energie: 
E = 1,60- 10% e-Volt. 


Chadwick, Blackett und Occhialini®) fanden bei einer systematischen 
Untersuchung der Energieverteilung der durch die ThC”’-y-Strahlung aus- 


') C.D. Anderson, Naturwissensch. 22, 293, 1934. — 7) J. Chadwick, 
P.M. 8S. Blackett u. G. P. 8S. Occhialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 
235, 1934. — %) J. Thibaud, Phys. Rev. 45, 781, 1934. — *) L. Bewilogua 
u. K. R. Dixit, Phys. ZS. 35, 699, 1934. — 5) P. M. S. Blackett u. 
G. P.S. Occhialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 699, 1933. — *®) J. Chad- 
wick, P. M.S. Blackett u. G. P.S.Occhialini, ebenda 144, 235, 1934. 
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selésten Parchenpositronen und -elektronen sowie der Compton- und Photo- 
olektronen fiir die maaximale kinetische Energie dieser Teilchen die Werte: 
Epo, == (1,55 + 0,003) - 108 e-Volt, 
EF nex = (2,49 + 0,04) - 10° e-Volt, 
welche in guter Ubereinstimmung mit der Theorie stehen. Man sieht, dab 
beim Positron im giinstigsten Falle die gesamte kinetische Energie, die dem 
Pirchen zur Verfiigung steht, mitgeteilt werden kann. Den Compton- und 
Photoelektronen kann fast die gesamte Energie des stoBenden y-Quants 
iibertragen werden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, mit Hilfe einer fiir diesen Zweck 
konstruierten, pneumatisch gesteuerten Wilson-Kammer an Hand umfang- 
reichen Materials'!) genauere Aussagen tiber die Ausbeuteverhiltnisse von 
Positronen zu Elektronen bei verschiedenen Elementen zu erhalten, welche 


einen Vergleich mit der Theorie erlauben. 


I. Konstruktion der Nebelkammer und thre Hilfseinrvchtungen. 

Nach Vorversuchen gingen wir an die Neukonstruktion einer unseren 
Spezialzwecken moglichst gut angepaften Nebelkammer. 

Wie aus Fig. 1 (MaBstab 1: 8) zu ersehen ist, besteht die Apparatur im 
wesentlichen aus zwei vollstiindig voneinander getrennten Zylindern A und B, 
in denen je zwei Réiume durch einen eingeschliffenen Kolben luftdicht 
gegeneinander abgeschlossen sind. Beide Zylinder wurden aus Rotgub, die 
Kolben aus Silumin hergestellt?). Die Zylinder wurden nach unten durch 
Stopfbuchsen abgedichtet. 

Raum I ist die eigentliche Nebelkammer. Ein Hartgummiring von 
18 em lichter Weite, 1,8 em Dicke und 5,9 em Hohe ist durch Senkschrauben 
unten mit einem Messingring fest verbunden und durch eine Dichtungsnute 
luftdicht abgeschlossen. Von oben ist auf den Hartgummiring ein plan- 
geschliffener Messingring aufgeschraubt, auf den eine 8 mm dicke Spiegel- 
classcheibe mit Fett vakuumdicht aufgesetzt ist. Uber einen in den Hart- 
gummiring eingesetzten Messinghahn steht die Kammer mit einem Hg-Mano- 
meter in Verbindung (Weg J), an dem der jeweilige Druck in der Kammer 
abgelesen werden kann. AuBerdem kann auf demselben Wege der Kammer- 


raum evakuiert werden. In den Hartgummiring sind vier Fenster von je 


') Es wurden im ganzen 997 Positronenbahnen und 13853 Elektronen- 
bahnen auf 798 Aufnahmen in der Wilsonkammer ausgezihlt. — 7?) Fiir die 
Herstellung der aus Rotgu® gefertigten Zylinder und der iuberst priizise 
eingeschliffenen Kolben aus Silumin méchten wir auch an dieser Stelle der 
Firma Friedrich Krupp, Germaniawerft A.-G. in Kiel danken. 
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20 mm Breite und 80 mm Linge eingefrist, die von innen durch Zelluloid- 
scheiben luftdicht abgeschlossen sind. Den Boden der Nebelkammer bilde: 
der Kolben des Zylinders A. Die Expansion in der Nebelkammer beruh; 
auf der Verwendung des Uberdruckes in einem Raum gegeniiber einen 
evakuierten Raum, wobei diese beiden Riume jedoch vollsténdig von dv: 


Nebelkammer getrennt sind. Der Druck in der Nebelkammer hat als: 
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Fig. 1. A, B Zylinder mit Kolben. I Nebelkammer, II, III, IV Druckkammern mit 

zugehérigen Manometern, C, F obere Anschlagvorrichtung, G untere Anschlag- 

vorrichtung, D, E Auslisevorrichtung, H Skale, L Zylinderlinse der Beleuchtung, 
kK Sehirm, Z Bleizylinder, 7 Trichter. WV Weg zum Vakuum. 


keinerlei Kinflub auf die Expansionsgeschwindigkeit!). AuBerdem kénnen 
die Volumina I und II mit einem beliebigen Gas gefiillt werden. Die Riume II, 
II und IV sind mit den entsprechend bezeichneten Bourdon-Manometern 
verbunden. Durch Drei-Weghihne kénnen sie auBerdem entweder mit 
dem Vakuumbehiilter V — an dem fortwiihrend eine Olpumpe liegt — 
oder mit der Atmosphire verbunden werden. 

Bei unseren Versuchen wurde in folgender Weise gearbeitet: Zunichst 


wurde der Raum IV bis auf einen Druck von etwa 0,4 Atm. ausgepumpt. 


') Vgl. auch J. Petrova, ZS. f. Phys. 55, 621, 1929. 
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vabrend Raum III mit der Atmosphiire in Verbindung stand. Raum II 
wurde ebenfalls auf emem geringen Unterdruck gehalten, der dem nach der 
iixpansion in der Nebelkammer selbst herrschenden entsprach. Vor der 
.xpansion wurde — in der Hauptsache durch den Uberdruck von Raum III 
cegen LV — die Vierkantscheibe )) fest gegen die beiden Gleitscheiben 1 
veprebt, wodurch eme wohldetfinierte Anfangsstellung der Kolben gegeben 
war. Durch einen Keil wurden dann die beiden Gleitscheiben auseinander- 
ceschlagen, wodurch die freigegebene Achse nach unten getrieben wurde, 
bis sie auf die Anschlagschraube G auftraf. Durch Verstellen der Anschlag- 
schraube lie sich das Expansionsverhiiltnis andern. Das Expansions- 
verhiltnis — es betrug bei unseren Versuchen 1: 1,82 — konnte an der 
Skale H abgelesen werden. Als Anfangsdruck in der Nebelkammer wurde bei 
allen Versuchen Atmosphirendruck gewihlt. 

Nach der Expansion wurden Raum Il und IV mit der Atmosphire ver- 
bunden, und dureh geringen Unterdruck in Raum III beide Kolben wieder 
nach oben beweet, bis die Schraube C an den Anschlag I stief. Die beiden 
Gleitscheiben [7 sprangen vermittelst Federn wieder unter die Vierkant- 
scheibe ). Durch Verstellen der beiden Teile C und ) konnte das Volumen 
der Nebelkammer variiert werden. Bei vorliegenden Versuchen betrug die 
Anfangshoéhe der Kammer 47,5 mm. 

Boden und Decke der Nebelkammer waren wie iiblich mit Gelatine 
iiberzogen. Das elektrische Feld zwischen beiden betrug etwa 45 Volt 
pro cm. Die Nebelkammer wurde von der Seite mit zwei Bogenlampen (je 
etwa 40 Amp.) beleuchtet, deren Licht durch eine Zylinderlinse 1 — eine mit 
Wasser gefiillte Flasche von 5,8 em Durchmesser — parallel gemacht wurde. 
Fir visuelle Beobachtungen geniigte die Beleuchtung durch vier hochkerzige 
Glihlampen, die an die vier Fenster der Kammer angesetzt werden konnten. 

Fir die photographischen Aufnahmen wurden zwei Normalfilm- 
kameras mit Zeiss-Tessar-Objektiven (1:3,5, fF = 4 em) und vorgesetzten 
Compurverschliissen benutzt. Die optischen Achsen beider Apparate bildeten 
mit der Achse der Nebelkammer einen Winkel von je 7,5° (s. Fig. 2, 5. 576). 
Die Belichtungszeit betrug !/4) Sekunde. Belichtet wurde kurz nach dem 
nde der Expansion, wihrend die Lichtstrahlen der Bogenlampen schon 
vorher durch den Schirm Iv freigegeben waren. 

Zur Unterscheidung der Positronen und Elektronen und zur Bestimmung 
ihrer kinetischen Energie diente ein Magnetfeld, das durch zwei Helmholtz- 
Spulen, die iiber und unter der Nebelkammer (vgl. Fig. 2) angebracht 
waren, erzeugt wurde. Die Stiirke des Feldes betrug bei der meistbenutzten 
Stromstiarke von 6,5 Amp. 300 Gaub. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 38 
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Die Betitigung simtlicher Mechanismen wurde durch folgende An- 
ordnung (vgl. Fig. 2) sehr vereinfacht: Wie schon oben erwaihnt, mubt 
zur Auslésung der Expansion die beiden Gleitscheiben / (Fig. 1) durch ein 
Keil auseinandergeschlagen werden. Dieser Keil wurde durch emen Hebel | 


(val. Fig.2) in Bewegung gesetzt, der wiederum von emem Druckkolben 





3 
Fig. 2. Gesamtaufbau der Apparatur. Helmholtzspulen, 1 Prefbluftflasche, 2 Hahn, 
3 Zylinder mit Kolben, 4 Hebel, 5 Serienschalter. 


betatigt wurde. In den Druckkolben wurde, um die Auslésungsvorrichtung!) 
zu betiitigen und damit die Expansion hervorzurufen, iiber einen Hahn 2 
Prebluft aus der Flasche 1 gegeben. Am Kiiken des Hahnes war ein Serien- 


schalter 5 mit verstellbaren Kontaktscheiben angeschlossen, der samtliche 


') Die Auslésungsvorrichtung wurde von dem Mechanikermeister des 
Instituts, Herrn Voss, angefertigt. 
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lektrischen Mechanismen in der richtigen zeitlichen Reihenfolge betatigte: 
‘imlich Freigabe des Praparats, dessen Anordnung noch weiter unten genau 
besehrieben wird, Abschalten des elektrischen Hilfsfeldes in der Kammer, 
eyentuell Kinschalten der Gliihlampen fiir visuelle Betrachtung und Aus- 
lésen der Compurverschliisse. Es blieb nur iibrig, kurz vor der Expansion den 
Strahlengang der Bogenlampen freizugeben und das Magnetfeld einzu- 
schalten. 

Fig. 2 stellt den Gesamtaufbau der Apparatur dar. Samtliche ‘eile sind 
in einem starken Eichenholzgeriist von 160 em Gesamthohe verankert, 
wodurch storende Erschiitterungen vermieden wurden. Die photographischen 
Apparate sind mit Gleitschienen an den oberen Diagonalbalken befestigt. 
Die Zylinder A und B sind am Tisch festgeschraubt. Die Auslésungsvor- 


richtung ruht auf den unteren Querbalken. 


[1]. Versuchsanordnung und Plan der Messungen. 
Bei unseren Versuchen handelte es sich, wie gesagt, darum, die Aus- 
heuteverhaltnisse der Positronen zu den Elektronen zu bestimmen, die bei 


vs 


der Absorption der y-Strahlung des ThC” in Materie entstehen. 

Zu diesem Zweck wurde zunachst ein Pb-Zylinder L (vgl. Fig. 1) von 
1.5mm Wandstirke und 2 mm Bohrung in die Mitte der Kammer eingesetzt. 

Die Wandstiirke des Pb-Zylinders von 4.5mm wurde gewahlt, damit im 
wesentlichen nur die harte Komponente der ThC’-y-Strahlung von 2,62 
-10%e-Volt zur Wirkung kam. Die beiden weichen Komponenten von 1,6 und 
1.8- 10%e-Volt konnten praktisch vernachlissigt werden, da diese 1. durch die 
Filterung in 4.5mm Pb geniigend absorbiert werden, 2. viel schwiacher sind als 
die harte Komponente, die allein 70°, der Gesamtstrahlung ausmacht und 3. ihre 
Sekundirprodukte ebenfalls starker absorbiert werden. 

Dieser Pb-Zylinder blieb bei allen Versuchen als Filter vorgeschaltet. 
Kr war von oben mit einem Messingtrichter 7 (vgl. Fig. 1) verschraubt. Kurz 
vor dem Ende der Expansion fiel ein Eisenstift von 65 mm Lange und 1,5 mm 
Dicke, in dem unten der aktivierte Stift eingeschlossen war, in den Pb-Zy- 
linder hinein. Der Eisenstift hmg vor der Expansion an einem kleinen 
Magneten zwischen den beiden Photoapparaten genau senkrecht iiber der 
Offnung des Pb-Zylinders. Der Magnet wurde im gegebenen Moment durch 
den oben besehriebenen Serienschalter ausgeschaltet. Durchdiese Vorrichtung 
wurde erreicht, dal nur scharfe Bahnen in der Nebelkammer sichtbar wurden, 
da vor der Expansion keine ionisierenden T'eilchen in die Kammer eintraten. 

Die erste Versuchsserie verfolgte das Ziel, das Verhiltnis der Anzahlen 
der in den Elementen Al, Ni, Au und Pb erzeugten Positronen zu der ent- 
sprechenden Anzahl der Elektronen zu bestimmen. Hierfiir wurde der 
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Pb-Zylinder, nachdem das ,,praktische’’ Ausbeuteverhaltnis am Pb selbs 
bestimmt war, mit Zylindern aus Al, Ni und Au umgeben, die geniigend dic; 
waren, um ein Heraustreten der im Pb gebildeten Elektronen und Positron 
zu verhindern. Unter ,,praktischem Ausbeuteverhaltnis wird hier die Zah| 
der Positronen Zahl der Elektronen, die aus emer dieken Sehicht herau: 
treten, verstanden. 

Da diese Arbeit das Ziel hat, een Vergleich zwischen den experi 
mentellen Ausbeuteverhaltnissen und den theoretiseh bestimmten herzu 
stellen, miissen wir unsere experimentellen Werte, die sich zunachst auf dick 
Schichten beziehen, auf ,,Ausbeuteverhdltnisse fiir diinne Sechiehten” 
korrigieren, d. h. fiir Sehichtdieken, aus denen alle Positronen und Elektronen 
noch austreten kénnen. Diese reduzierten Werte nennen wir im folgenden 
 Wwahre™ Ausbeuteverhiltnisse. In Verfolg dieses Zieles haben wir in der 
zweiten und dritten Versuchsserie die Absorption der Positronen und Elek- 
tronen in Al bestimmt. 

Bei der zweiten Versuchsserie wurde die eine Halfte des Pb-Zylinders 
nut Al-Halbzylindern wachsender Dicke umgeben, um die Absorption der 
Klektronen und Positronen in Al zu bestimmen, indem die Zahlenverhiiltnisse 
der frei aus dem Pb austretenden Elektronen und Positronen’zu den aus der 
Absorberseite kommenden ermittelt wurden. Diese Anordnung der Halb- 
zylinder mubte getroffen werden, da die Aufnahmen, die bei verschieden 
dicken Absorbern gemacht wurden, nicht direkt mitemander verglichen 
werden konnten, weil durch Beleuchtungsschwankungen die Grobe -des 
photographierten Bereiches der Nebelkammer sich ainderte und damit auch 
die Anzahl der erfabten Spuren. Auberdem war die Stirke des aktivierten 
Stiftes fiir die einzelnen Mebreihen nicht geniigend konstant. Durch die 
freie Pb-Seite war ein Bezugssystem gegeben, das die Elimination dieser 
Schwankungen ermdglichte. 

Um mehr Mebwerte fiir die Positronenabsorption zu erhalten, wurde 
elme dritte Versuchsserie angestellt, in der der Pb-Zylinder  vollstindig 
mit Al-Sehichten von 0,3 bis 7,0 mm umgeben wurde. Somit konnte das 
Verhiltnis von Positronen zu Elektronen als Funktion der Al-Dicke ge- 
messen werden. Aus diesen Verhiltnissen konnte dann, wie weiter unten 
niher beschrieben wird, durch Bezugnahme auf Serie 2 die Absorption 
der Positronen hinreichend genau bestimmt werden. 


In Fig. 3 und 4 sind einige Aufnahmen der verschiedenen Versuchsreihen 


wiedergegeben. Der Querstrich markiert fiir Serie 2 die Einteilung der 
Nebelkammer in freie ,,Pb-Seite’ und ,,Al-Seite’. 
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il. Messungen der Ausbeuteverhdltnisse von Positronen cu Tlektronen an 
dicken Schichten von Al, Ni, Au und Pb. 

Das erste Ziel dieser Arbeit war, wie schon ausgefiihrt wurde, die Be- 
‘mmung des praktischen .,Ausbeuteverhiltnisses von Positronen zu 
Jektronen bei dicken Sehichten mehrerer Elemente. Zu diesem ZAweek 
yvurden auf den Wilson-Aufnahmen (vel. Fig. 3 und 4) die Positronen und 


Mlektronen ausgezdhit, deren Energie grober war als 0.15 - 10% e-Volt, da bet 





Fig. 3. Positron von 1- 10° e-Volt. Fig. 4. Positron von 0,5-10° e-Volt. 


Die Abbildungen sind im Verhaltnis 1:4 zur natiirlichen Grobe der Nebelkammer 

verkleinert. In Fig. 3 und 4 laufen die Elektronen im Uhrzeigersinn, die Positronen 

entgegengesetzt. Das Magnetfeld betrug 300 Gaufi. Der Trennungsstrich scheidet fiir 
Versuchsserie 2 die Al-Absorberseite (links) von der freien Pb-Seite 


klemeren Energien eine sichere Unterscheidung von Positronen und Elek- 
tronen nicht mehr moglich war'). Um zu vermeiden, dab em Riieckstob- 
elektron aus der Wand der Nebelkammer als Positron gezihlt wurde, be- 
trachteten wir die Nebelbahnen auf Stereoaufnahmen. Wir erhielten somut 
die Ausbeuteverhiltnisse von Positronen zu allen Klektronen fiir Pb, Au, Ni 
und Al. Hierbei sind also die Parehenelektronen zu den Compton- und 
Photoelektronen addiert. Tabelle 1 gibt die experimentellen lrgebnisse 
wieder: wihrend in Tabelle 2 die Ergebnisse anderer Autoren zusammen- 


vefabt sind: 


') Der Energie von 0.15-10%e-Volt der Positronen oder Klektronen ent- 
spricht auf den in Fig. 3 und 4 wiedergegebenen Aufnahmen ein Bahnradius von 
i8mm. Die Knergie der Positronen und Elektronen wurde gemessen, indem 
Kreisschablonen von verschiedenem Radius den Nebelbahnen je nach der 
Noiimmung angepabt wurden. 
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Tabelle 1. Ausbeuteverhaltnisse von Positronen zu Elektronen f 
Pb. Au. Ni, Al (dieke Schicht). 








Anzahl der 
Filter und Erzeugerschicht ——— e* le~ 
Positronen Elektronen 

15mm Pb 341 3592 95 » * t O5 

ho Ph - O86 mm Au 171 1455 11,7 °%, + 0,9 

15 Pb + 2,0 , Ni RH 1079 7.9 9° +09 

15 . Pbh+40 . Al 74 1907 £15 & 0.5 

Ld Ph - 0 « BI 30 541 he a * +~ 10 
Tabelle 2. Ergebnisse anderer Autoren (Literatur siehe Einleitune 

Anzahl der 
Filter und Erzeugerschicht ee pees meneame e¢ 
Positronen Elektronen 

(Chadwick 
Blackett 3mm Pb 323 3563 YOo) 
Oecehialini | 
Anderson 25 . Pb + 0,25 mm Pb 155 1446 10.5 °,, 
\nderson 25 . Pbh+0,5 . Al 27 923 2,9 % 


Als Fehler ist bei unseren Messungen ledigheh der statistische Fehler 
angesetzt!). Die Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren 
(val. Tabelle 2) ist besonders beim Pb gut. 

Das von Anderson?) fiir eie Al-Schicht von 0.5mm Dicke gemessene 
\usbeuteverhaltnis von 2.9°,, entspricht im Unterschied von unseren Messungen 
dem Fall ..diinner Schicht’ (vgl. Abschnitt V). Es kann daher mit den hier vor- 
liegenden Messungen an dicken Schichten nicht direkt verglichen werden. 
Il. Absorption der Positronen und Elektronen in Aluminium. Reduktion 

der Ausbeuteverhdlinisse auf diinne Schicht. 

Lm die wahren Ausbeuteverhiltnisse bestimmen zu kOnnen, haben wir 
zunichst den Pb-Zylinder mit Al-Zylindern bzw. Halbzylindern wachsender 
Dicke umgeben. Um diesen Ubergangseffekt von Pb zu Al auswerten zu 
konnen, wurde eine Gleichung aufgestellt, die sowohl die Absorption der aus 
dem Pb kommenden Elektronen und Positronen im Al als auch die Ausbeut 
an Elektronen und Positronen im Al-Absorber selbst beriicksiehtigt. 

les Sel! 

J, baw. J, die Anzahl der von der ThC’-y-Strahlung aus einer dicken 
Pb-Schicht pro Sekunde ausgelésten Elektronen (Compton- + Parehen- 


Photoelektronen) bzw. Positronen: 


') Der relative Fehler von e+/em wurde nach dem Gaubschen Felhlerfort- 
pflanzungsgesetz berechnet als Wurzel aus der Summe der Quadrate der relative! 
Fehler der Positronen- bzw. Elektronenzahlen.  - 2) ¢. D. Anderson u. 
H. Neddermeyer, Phys. Rev. 43, 1034, 1933, 

















wn 


Wir 
le r 
val 
ius 


it 


en 








Uber die Neukonstruktion einer Wilsonschen Nebelkammer usw. DS] 


J bzw. J’ die entsprechenden Zahlen nach Umkleidung des Pb mit emer 
-Schicht der Dicke d: 


') der Elektronen bzw. Posi- 


zx baw.x’ der Absorptionskoeffizient (in em 
onen in Al); 

in i. die Ausbeute an Klektronen bzw. Positronen in Pb: 

@., Oa) die Ausbeute an Elektronen baw. Positronen m Al: 
vobei Ausbeute = Zahl der pro Volumeneinheit und pro Sekunde ent- 


stehenden Teilehen ist. Dann gilt die Gleichung: 


. of + 
J Je zd + — (i —e x a) (2) 
wn 
DZW. x! 
J’ = Jg-e-* 44 —(1l—e * 4%). 
4 


Durch Reihenentwicklung erhalt man fir kleme Al-Dicken: 
J J, \l—d(x—a) +---I. (3) 
Fir grobe Dicken nihert sich J dem Sittigungswert 


% 





J (4) 


Kntsprechendes gilt fiir J’. 

Zur Ermittlung der Unbekannten g und x baw. x’ und #’ der Gleichungen 
(2), (3) und (4) wurden die Ausbeuteverhaltnisse der Positronen zu den Elek- 
tronen bestimmt, die sich nach Umhiillen des Pb-Zylinders mit Al-Zylindern 
wachsender Schichtdicke ergaben (Versuchsserie 3). Die experimentellen 
Krgebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Tabelle 3. Ausbeuteverhaltnisse fiir Pb-Zylinder mit  Al-Hiille. 

Versuchsserie 3. 





Anzahl der 


Erzeuger + Absorber _ a sneneeceeneninana e*/e 
Positronen Elektronen 
15mm Pb + 0,30 mm Al 75 904 83 9 +1 
4.5 . Pb+0,75 . Al 124 2000 6,2 9%, + 0,6 
15. Pb+2,00 , Al 91 2375 3,84 °,, + 0,4 
4.5 , Pb+4,00 , Al 79 1907 4,15 9°, + 0,5 
4,5 , Pb+7,00 . Al 30 o41 o,9 9%, + 1,0 


Das Ausbeuteverhiltnis nimmt mit wachsender Dieke der Al-Hiille ab 


bis zum Sittigungswert fiir Al. Das Ansteigen beim Ubergang von 4 zu 


') Als Absorptionskoeffizient gilt hier der Lenardsche  ,.praktische’ 
\bsorptionskoeffizient (Lenard, Kathodenstrahl, S$. 73). Die Absorptions- 
koeffizienten x und x’ gelten sowohl fiir die im Pb erzeugten und im Al absor- 
bierten Partikel als auch fiir die im Al selbst erzeugten, da die Geschwindigkeits- 
verteilung beidemal dieselbe ist. 
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7am Al liegt noch innerhalb der statistischen Sehwankungen. Wir rechy 


in folgenden mit einem Mittelwert von 4,6 %,. 

Aus dieser MeBreihe kann nur das Verhiltnis J’/J entnommen werd 
aber nicht die Abnahme der Partikelzahlen selbst mit wachsendem d. \\ \ 
schon oben erwihnt wurde, kOnnen nimlich die Aufnahmen verschieder-r 
Absorptionsserien nicht mitemnander verglichen werden. Deshalb wurde ci 
Mebreihe 2 nach der oben beschriebenen Methode der Halbzylinder durcii- 


vefiihrt, wobei auf jeder Aufnahme die aus der freien Pb-Seite einerseits wid 


aus dem Al-Halbzylinder andererseits austretenden Elektronen unter dey 
selben Bedingungen erfabt werden konnten. 


Tabelle 4 gibt die experimentellen Werte wieder. 


Tabelle 4. Messungen nach der Halbzylindermethode., 





ps .Y “laktr > t ’ e- 
Anan Sar eeeeen aie Dieke der Anzahl der Elektronen abs 
der freien Seite. Er- \l-Halbzylinder auf der Al-Seite 
zeugungsschicht 4,5 mm Pb : mails. ; a ee © tei J, 
TOO 0,75 mm Al 646 92,0 ©, + 5,0 
901 2.00 . Al 759 84,0 °, + 4,d 
826 4,00 , Al 617 74,79, + 39 
683 7,00 , Al 541 79,09 + 45 


Die MeBbreihe 2 wurde auch zur Vergréberung des Zahlenmaterials de: 


Tabellen 1 und 3 herangezogen, indem jede Seite der Zylinderanordnung fiir das 
Verhaltnis Positronen zu Klektronen getrennt ausgezihlt wurde. 

In Fig. 5 ist mit Hilfe der Tabellen 8 und 4 die Abhangigkeit der Anzahl 
der beobachteten Elektronen und Positronen von der dem Pb-Zylinder vor- 
veschalteten Al-Sehichtdicke graphisch aufgetragen. Samtliche Werte sind 
auf 100 Elektronen, die auf der freien Pb-Seite heraustreten, bezogen. Dureh 
diese Festsetzung ist zugleich die Intensitit der y-Strahlung bestimmt. Di 
Mlektronenkurve aibt direkt die Werte der Tabelle 4 wieder, da diese ja 
schon auf 100 Elektronen auf der freien Pb-Seite bezogen sind, wihrend die 
Positronenkurve durch Multiplikation der Ausbeuteverhaltnisse der Tabelle 3 
mit den Werten der Elektronenkurve entsteht. Zur Positronenkurve ge- 
hort die rechte Ordinatenskale. 

Aus der Fig. 5 kOnnen wir zuniichst die Sattigungswerte J bzw. J’ 
tir dicke Al-Sehichten ablesen, wodurch wir nach Gleichung (4) erhalten. 


% —e oO a eo £.d 
ib ns , 35 


“x y 4 


* 


Zur Bestimmung des iibrigen Verlaufs der Kurven bendtigen wir die Ab- 


sorptionskoeffizienten z,, und %,,. Setzen wir hierfiir nach Ausprobieren 


die Werte 


Al \l 


- -— 7 : l “ : ») : 
Xa; 5.7 em und a, 12 em 
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in, so Schmiegen sich die nach den Gleichungen (2) errechneten Kurven den 
xperimentellen Werten gut an, wie aus Fig. 5 zu ersehen ist. 

Wir vergleichen unsere Absorptionskoeffizienten mit den von Thibaud 
|.c.) bestimmten Werten: 


= Qn a 1 1 
Ha 37 em ' 


und Mas 22.4 em 
Die Differenz dirfte darauf zurickzufiihren sein, dai bei der Thibaudschen 
Methode (der Trochoide) noch Elektronen (gréBtenteils Sekundiirelektronen) 
und Positronen kleiner Energie, d. h. unterhalb der bei unseren Messungen 
festgesetzten Minimalenergie von 0,15-10%e-Volt zur Wirkung kommen. 

Wir kénnen jetzt mit Hilfe der Absorptionskoeffizienten und der fiir 


erobe Dicken gemessenen Ausbeuteverhiltnisse, die — wie schon oben 
bemerkt — die Werte von «/x und «’/x’ festlegen, die wahren Ausbeute- 


verhiltnisse der Positronen zu den Elektronen fiir Al bestimmen: 




















/ 
a - 100%- aoe 
, et Malls: 
(=) - w Al ’ (5) 90} 
a/ a) a Elektronen 
A 80} 
( ) — | —~ 
“/A\ 0) ; | 
Wir setzen die obigen Werte ein: ooh 
—" 
‘ef ) 3,5-12 97 0 | 0 
poe 7e eR 6CM! 0° 
0 4 Al 16 “oO, ' ; 

’ * be Mae T°? 7 
Kntsprechend kénnen wir fiir Ni, 6 
Au und Pb schreiben: Positronen © ly 

, ° is 
aH 79-12 _ ; 12 
,;  100-5,7 chee aor Seal > 
ah /Ni vy - Poe 
‘a ~ OE es Ph Al = 
od }. 100 - 5,7 Pa Fig. 5. Anzahl der austretenden Partikel (Elek- 
tronen bzw. Positronen) als Funktion der vor den 
a’ 95-12 Pb-Zylinder vorgeschalteten Al-Schichtdicke. 
—) : —$_———_- = 20,0 , * Zur unteren Kurve gehdrt die rechte Ordinaten- 
XK /pp 100 - 5,7 skale. 


Vorausgesetzt wird dabei allerdings, dai das Verhiltmis der Absorptions- 
koeffizienten x’/x fiir alle Klemente gleich bleibt. 

Diese Voraussetzung ist im wesentlichen aiquivalent der Annahme, da8 
unter den hier betrachteten Verhiltnissen die Vernichtung der Positronen 
durch Zerstrahlung keine erhebliche Rolle spielt!). Den Absorptionskoeffizienten 
fiir Elektronen kann man bekanntlich niherungsweise darstellen als Produkt 
einer Funktion von Dichte und Ordnungszahl x einer Funktion der Geschwindig- 


1) Vgl. auch H. Bethe, Proc. Roy. Soc. London (A) 150, 129, 1935. 
38 * 
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keit. Da nun die Geschwindigkeit der Positronen und Klektronen nahezu una! 
hingig vom Material sein diirfte, in dem sie erzeugt werden, miissen schlieBli: 
Dichte und Geschwindigkeit bei der Bildung des Quotienten x’/x herausfalle) 

Die so berechneten wahren Ausbeuteverhiltnisse fiir Al, Ni, Au und P 
entsprechen so diinnen Schichten dieser Elemente, dab alle darin gebildet: 


Positronen und Elektronen heraustreten kOnnen. 





\. Vergleich der gemessenen wahren Ausbeuteverhiltnisse mit der Theori 

lL. Im folgenden wollen wir die Ausbeuteverhaltnisse fiir Al, Ni, Au 
und Pb fiir die einzelnen Absorptionsprozesse, welche die y-Strahlung in 
Materie erleidet, theoretisch bestimmen. 

Bekanntlich werden y-Strahlen je nach ihrer Harte in verschiedenen 
Verhaltnis durch Photoeffekt, Compton-Effekt und Bildung von Elektronen 
paaren absorbiert. Wir berechnen die Wirkungsquerschnitte der einzelnen 
Prozesse fiir unsere y-Strahlung der Energie 2,62-10%e-Volt und de: 
Wellenlinge / 1.7 X-E. Nach der Sauterschen Theorie!) des Photo- 
effektes in der A-Schale erhilt man folgende Wirkungsquerschnitte 6 ,,, 
fir die Erzeugung von Photoelektronen durch unsere y-Strahlung: 


Tabelle 5. Photoeffekt. 





Ordnungszahl Z Element S ph 
13 Al 7.84 -10> 34.75 0,029 . 10> 26 em? 
28 Ni 7.78 - 10° 94-75 — 1.34 -10> 26 cm? 
79 Au 6,93-10° 34.27% 2.13 -10- 24 em? 
82 Pb 6,85-10- °4.Z5 — 2,54 - 10> 24 em? 


Wie wir durch Vergleich von Tabelle 5 und 6 sehen, spielt der Photo- 
effekt in der A-Schale eine untergeordnete Rolle. Der Photoeffekt an der 





L-, M-Schale braucht daher nicht beriicksichtigt zu werden. 

Die Wirkungsquerschnitte o,, fiir den Compton-Effekt berechnen wir 
nach der bekannten Formel von Klein und Nishina?). Wir bekommen 
folgzende Zahlenwerte: 


Tabelle 6. Compt on-Kffekt. 





Ordnungszahl Z Element Oo, 
13 Al 124-10 2.7 — 161 - 10> 26 em? 
28 Ni 1.24-10-%5.Z7 347 -10-2%¢em?* 
79 Au 1.24-10-%.Z7 9.80 - 10> 24 em? 
82 Pb 124-10°%5.7 10,16 - 10> 74 em? 
')F. Sauter, Ann. d. Phys. 11, 454, 1931. 2)O. Klein u. Y. Nishina, 


ZS. f. Phys. 52, 853, 1928; vgl. auch Sauter, l.c. 
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~ 


Die Wirkungsquerschnitte o,, fir die Parchenbildung aus y-Strahlen 


iaben Bethe und Heitler (1. ¢.) mit Hilfe der Diracschen Theorie unter- 


sucht. 


Tabelle 7 


Auf Grund threr Rechnungen erhilt man folgende Zahlenwerte: 


Parchenbildungy. 





Ordnungszahl Z 


13 Al 
28 Ni 
79 Au 
RX? Pb 


Element 


3,45-10° 2%. Z? 5,83 - 10> 26 em? 
3,45 -10- 38.72 27,06 - 10> 26 em? 
3,45- 10° *5.Z? 215-107 24 em? 
3,45-10° 24. Z* 932-107 24 em? 


Die Verhiltnisse der Wirkungsquerschnitte geben zugleich die Ver- 


hiiltnisse der ber diesen Prozessen ausgeldsten Teilehenzahlen. Da unsere 


experimentellen Ausbeutebestimmungen das Verhiltnis der Anzahl der 


Positronen zu der Anzahl aller Elektronen (Compton-, Photo- wnd Piirchen- 


elektronen) angeben, so miissen wir zum Vergleich das Verhiiltnis 


bilden. 


Op 


+ Op + Opp 


| 


Diese theoretischen Ausbeuteverhiltnisse vergleichen wir in der 


Tabelle 8 mit den Selmessenel Werten. 


”" 


A’ 


Tabelle 8. 


Vergleich der experimentellen und theoretischen 


Ausbeuteverhialtnisse. 





Klement 


Al 
Ni 
Au 
Pb 


Al 
Pb 
Pb 


*) Anderson. 


Ausbeuteverhidltnisse 
bei dieken Schichten 


4.6% 1,1 
7,9 oO + 0,9 
11.4% +0,9 
9,0 % + 0,5 


9,09, 


Ausbeuteverhidltnisse bei diinnen Schichten 


durch Korrektion 
der experimentellen Werte 
fiir dicke Schichten 


theoretisch nach 
Bethe und Heitler 


a % 3,9 5 
16,6 9% Souk 
24,6 % 15,3 % 
20,0 % 15,4% 

39 %,°) 3.5 9%, 
10,5 °,,*) 15,4 %, 
12—15 %**) 15,4 %, 


*®) Chadwick, Blackett, Oechialini. 


Die gemessenen und berechneten Ausbeuteverhiltnisse zeigen sowohl 


beziiglich der Absolutwerte als auch beziiglich der Abhiingigkeit von der 


Ordnungszahl Z jedenfalls grébenordnungsmabige Uberemstimmung. Die 


Andersonschen Werte sind direkt an diinnen Sehichten von 0.5 mm Al 


bzw. 0,25 mm Pb gemessen. Ks besteht die Méglichkeit, dai unsere korri- 
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gierten Absolutwerte simtlich um einen konstanten Faktor verschoben sin: 
da der Zahlenwert x’ /x — 2,1 fiir das Verhiltnis der Absorptionskoeffizient; 
mit einer betrichtlichen Unsicherheit behaftet ist (vgl. auch Fig. 5). 

2. Wahrend der erste Teil dieses Abschnittes sich nur auf Ausbeut, 
verhiltnisse von Positronen zu Elektronen bezog, wollen wir nunmehr au 
unseren Beobachtungen das Verhaltnis der Positronenausbeuten von P| 
zu Al ermitteln. Es ist zuniichst: 


, 
/ 


, t= - ’ 
Sp, \% Jy * pb 


’ , * ’ 
Hay (- ) % Al 
7 A 4 


Al 


é (6H 


Wir setzen nun voraus, dab die Absorptionskoeffizienten der Element 
fiir Positronen von der Ordnungszahl in derselben Weise abhangen wie dic 
Absorptionskoeffizienten fiir Elektronen. Der \MJassenabsorptionskoeffizient 
(w/o) wichst, wie Crowther’) zeigen konnte, fiir hinreichend hohe Ge- 
schwindigkeiten beim Ubergang von Al zu Pb um einen Faktor von etwa 2,06. 
Weiterhin wollen wir von den Ausbeuten «’ pro Volumeneinheit ttbergehen 
zu den Ausbeuten bzw. Wirkungsquerschnitten pro Atom. Dann sind als x’ 
in (6) die atomaren Absorptionskoeffizienten (Massenabsorptionskoeffizient 
< Atomgewicht A) ecinzusetzen. 

Wir bekommen also schlieblich fiir das Verhailtnis der Wirkungsquer- 


schnitte: 


e i { \ 
Op. Pb Ae 0 . / Pp 95 ) . 2OT ‘ = 
— r a = 35 . 2.06 o7 : 43. (4) 
Op. Al (- } t) Os i 
—-—-4 
x 0 Al 


Wiihrend der theoretische Wert nach Bethe und Heitler (1. ¢.) 


Op. Pb _ ( 


Op, Al 3) — 


ist. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist besser als 
man erwarten konnte. 
Der aus der Theorie folgende Gang von o, ~ Z* ist schon friher von 


9 
p4 


Heiting*) bei Beobachtungen tiber die Rekombinations-y-Strahlung der 


Positronen gefunden worden. 


1) J. A. Crowther, Phil. Mag. 12, 379, 1906. — 2) Th. Heiting, ZS. f. 
Phys. 87. 127, 1934, 
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Zusammenfassung. 

1. Eine Wilsonsche Nebelkammer wurde konstrmert, deren Hxpan- 
msvorrichtung vollkommen von dem eigentlichen Nebelraum getrennt ist. 
xpansions- und Auslésungsvorrichtung werden pneumatisch — betitigt 
\bschnitt 1, Fig. 1 und 2). 

2. Mit dieser Nebelkammer sind die praktischen Ausbeuteverhaltnisse 
lor Positronen zu den Elektronen bestimmt worden, die durch die harte 
Komponente der ThC”’-y-Strahlung von 2,62 - 10° e-Volt in di¢ken Schichten 
von Al, Ni, Au und Pb ausgelést werden (‘Tabelle 1). 

3. Ferner wurden die Absorptionskoeffizienten fiir die Positronen und 
Mlektronen in Al bestimmt (Tabelle 83 und 4), mit deren Hilfe die wahren 
\usbeuteverhiltnisse fiir Al, Ni, Au und Pb (fiir diinne Schichten) berechnet 
werden konnten (Absehnitt IV). 

$. Aus den Wirkungsquerschnitten des Compton-lffektes o,, (‘Ta- 
belle 6), der Parchenbildung o, (Tabelle 7) und des Photoeffektes o,, 
(Tabelle 5) fiir unsere y-Strahlung konnten die Ausbeuteverhaltnisse der 

Op 


Positronen zu den Elektronen durch Bildung des Quotienten 


O,.+- 0 


( ro 


P Ph 
berechnet werden. Der Vergleich dieser Werte mit den gemessenen ergab 
crdBenordnungsmiBige Ubereinstimmung (‘Tabelle 8). 

5. Nach der Theorie von Bethe und Heitler verhalten sich die Posi- 
tronenausbeuten zweier Elemente pro Atom wie die Quadrate ihrer Kern- 
ladungszahlen. Der Vergleich des gemessenen Verhaltnisses der Positronen- 
ausbeuten von Pb und Al mit dem theoretischen Wert ergab gute Uberein 


stimmung (Abschnitt \). 


Ks sel mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. 
Freiherr Rausch von Traubenberg, fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir sein stets forderndes Interesse meinen aufrichtigen Dank auszu- 
sprechen. Herrn Prof. Dr. Unséld bin ich fiir wertvolle Diskussionen, zu 


denen er jederzeit gern bereit war, zu besonderem Danke verpflichtet. 


Kiel, Institut fiir Kxperimentalphysik, im April 1935. 











Uber die Charakteristik von Hochvakuumphotozellen 
mit Sekundarstrahlung. 
Von P. Gérlieh in Dresden. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Juli 1935.) 
iis werden die Stromspannungskurven von Hochvakuumphotozellen mit $ 
kundirkathodenaufgenommen. Dabeiergibt sich eine Vergr6Berung des normalen 
Sattigungsstromes durch die sekundir ausgelésten EKlektronen. 

Beim Auftreffen primarer Kathodenstrahlung auf Materie entsteht aus 
letzterer eine neue Kathodenstrahlung, die als Sekundarstrahlung bezeichnet 
wird!). Die Geschwindigkeit der sekundiar ausgelésten Elektronen ist alb- 
hingig von der Gesechwindigkeit der Primirelektronen. Ohne Einflub auf 
die Sekundirstrahlung ist die Art der Auslésung der Primirelektronen. 
Bei Elektronenréhren tritt durch die Sekundiremission eine Anderung 
der normalen Charakteristik ein?). Erwiinscht ist die Verstiirkung des 
primiren Glihelektronenstromes*), unerwiinscht hingegen sind Stérungs- 
erscheinungen, besonders bei Senderdhren fiir die Gittergleichstrom- 
telephonie?). 

Suhrmann’) hat auf Grund der Hullschen Anordnung vorgeschlagen. 
in einer normalen Photozelle eme Sekundarkathode anzubringen, um zu 
einer Verstiirkung des Photostromes durch Sekundirelektronen zu kommen. 
In letzter Zeit hat durch die Farnsworthsche Fernsehmethode ®) gerade 
diese Verstirkungsart an Bedeutung wesentlich zugenommen.  E[s_ ist 
damit im Gegensatz zur gasgefiillten Photozelle eine trigheitslose Ver- 
stiirkung des primiiren Elektronenstromes zu erreichen’). Wegen der 
geringen Empfindlichkeit durchsichtiger Kathoden®) ist ohne Verstiir- 
kung bei direktem Fernsehen iiberhaupt nicht auszukommen. Kluge gibt 
~3u Amp./Lumen fiir eine durchsichtige Kathode an. 

') P, Lenard. Quantitatives tiber Kathodenstrahlen aller Geschwindig 
keiten. 1918. S. 133ff. — 7) H. G. Méller, Die EKlektronenréhren, 1929, S. 24511. 

3) I. Langmuir. Gen. El. Rev. 23, 503, 1920; A. W. Hull, Journ. Amer. 
Inst. Electr. Eng. 42, 1013. 1923; W. Molthan, ZS. f. techn. Phys. 14, 527, 1933. 

') H. Simon, ZS. f. techn. Phys. 8, 444, 1927. ®) H. Simon u. 

R.Suhrmann, Lichtelektrische Zellen und ihre Anwendung, 1932, 8. 101. 

6) Ph. T. Farnsworth, Journ. Frankl. Inst. 218, 411, 1934. 7) Leider 
ist mir erst nach Abfassung vorliegender Arbeit der Aufsatz von H. Jam 
u. B. Salzberg (Proc. Inst. Radio Eng. 23, 55, 19385) bekannt geworden 
Dort sind ebenfalls Messungen an Photozellen mit Sekundiirkathode und Fre 
quenzkurven solcher Zellen ver6ffentlicht. 8) W. Kluge, ZS. f. Phys. 98 
789, 1935; G.Holst, J.H. de Boer, M.C. Teves u. C.F. Veenemans 
Physica 1, 297, 1984. 
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Charakteristik von Hochvakuumphotozellen mit Sekundiirstrahlung. 589 


Im folgenden soll gezeigt werden, welehe Anderung die Strom- 
spannungscharakteristiken von Zellen mit Sekundiiremission erfahren. 

1. Versuchszelle und Schaltung. In der schematischen Fig. 1 ist die 
/olle im Sehnitt dargestellt. A ist die Photokathode, aus der bei Belichtung 
ic Primirelektronen austreten, 4 5 A K 
ine stabférmige Anode und S die Se- 
kundarkathode, die aus zwei unter- 
-inander verbundenen Platten besteht. 
Die Belichtung von K erfolgt durch 
die beiden Platten S hindurch. Als 
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Fig. 1. Versuchszelle. Fig. 2. Schaltung. 


Material fiir die Sekundiirkathode diente Alumimium- und Molybdinblech. 
Bei der Herstellung der Zellen ergibt sich von selbst, dab die Sekundir- 
kathode mit lichtempfindlichem Material, in diesem Falle Caesium, iiber- 
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Fig. 3. Strom-Spannungskurve einer Hochvakuumphotozelle mit Sekundirkathode. 


zogen wird. Dadurch tritt eine giinstige Herabsetzung der Austrittsarbeit 
tir die Sekundirelektronen ein. Die Photokathoden K bestanden aus 
Cs—Cs,O-Schichten, wie sie schon friaher beschrieben worden sind’). 


') P. Gérlich, ZS. f. Phys. 85, 128, 19383. 
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In der Fig. 2 ist das verwendete Schaltbild wiedergegeben. Die vy, 
finderlichen Vorspannungen V, und V4 liegen sowohl im Photokathod: 
Anodenkreis, als auch im Photokathoden-Sekundarkathodenkreis, wu) 
zwar so, dab A gegen K positiver ist als S gegen K. Die auberhalb dv 


Zelle fliebenden Elektronen sind durch J,, J, und J, nach GréBe wad 


Richtung mebbar. 


2. Versuchsergebnisse. Zunichst mub geprift werden, ob die Versuchs 


zelle reine Sattigung zeigt. S und K erhalten gleiche negative Vorspannuny 
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Fig. 4. Strom-Spannungskurven bei v,; = 50 Volt. 


(Fig. 4 bis 7: J} — 6 K 10-6; Jp = 5,8 XK 10-6; J, = 10,3 K 10-6 Amp.) 


durch V,()', = 0). Fiir diesen speziellen Fall ist J, = 1,. Fig.3 zeigt 
die erhaltene Charakteristik. Sie ist die typische Charakteristik einer Hoch- 
vakuumzelle. Spriinge sind in der Kurve nicht vorhanden, ein Zeichen 
dafiir, dab eine Sekundiremission von den Glaswinden her nicht statt- 
findet!). Alle lichtelektrisch ausgelésten Elektronen flieBen von K nach 4. 
An S werden lichtelektrisch nur eine ganz kleine Anzahl Elektronen frei, 
die sich der Messung wegen der geringen Instrumentenempfindlichkeit (/,) 


entzlehen. 


') F. M. Penning u. J. Moubis, Physica 2, 55, 1935. In einer friiheren 
Arbeit (R. Fleischer u. P. Gérlich, ZS. f. Phys. 94, 597, 1935) sind die zuers' 
von H. Geffeken (ZS. f. techn. Phys. 15, 595, 1934) gefundenen Abnormitate! 
in der Charakteristik von Hochvakuumzellen mit .,Durchbruchseffekt“ ent 
sprechend der Geffcekenschen Deutung bezeichnet worden. Inzwischen_ is‘ 
jedoch von Penning und Moubis gezeigt worden, dab es sich um Sekunda’ 
emission an der Glaswand handelt. 
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Um die Sekundiremission nachzuweisen, wird S gegen A durch die 


\orspannung V, positiv gemacht, und zwar so, dais A gegen K positiver 


is S gegen K wird. Die Ergebnisse sind in den Fig. 4 bis 7 dargestellt. 
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Fig. 5. Strom-Spannungskurven bei v; = 100 Volt. 


V, = 50 Volt (Fig. 4) ergibt bei allen Werten von V,, fiir J, Sattigung, 


wie nach Fig. 3 auch zu erwarten ist. Unterhalb V, = 20 Volt gelangt der 


erdBte Teil der an A aus- 
csel6sten Elektronen zur 
Anode. 
Teil gelangt ttber S zur 
Ober- 


setzt die 


Nur ein kleiner 


Messung (vgl. J). 
halb 20 Volt 
Sekundiremission an S 
ein, geht bei hodheren 
Spannungen iiber ein 


Maximum und nimmt 
wieder ab. 

Bel Ve = 600 Volt 
(Fig. 7) kann bereits eine 
dreifache Verstiirkung des 
normalen Sittigungsstro- 


mes erreicht werden, denn 


jedes Primirelektron ho- 
her Geschwindigkeit kann mehrere 
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Fig. 6. Strom-Spannungskurven bei vy = 400 Volt. 
Sekundirelektronen in S_ abldsen. 


Bei den Messungen (Fig.4 bis 7) bestand die Sekundiirkathode aus 


Zeitschrift fiir Physik. 


Bd. 96, 


39 











592 P. Gorlich. 


Aluminium mit diinner Caesiumschicht. Verwendet man Molybdin 
Sekundirkathode, so erhilt man Kurven, die denselben Verla 
nehmen. 

Zellen mit verschiedener Form der Sekundirkathode haben dihnlich 
Kurvenverlauf. Jedoch kann der Sekundirelektronenstrom durch u 


giinstige Anordnung d 








. | ee nae Elektroden — wesentlic) 
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ed | y man die <Austrittsarbe:! 
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» Z tronen durch geeignet 

/ Behandlung stark her 

. aa L ab, indem_ beispielsweis: 

ot Sekundiirkathoden — des- 

; / selben Aufbaues verwandt 
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-S vorliegenden Falle haben, 
~10 + l, so kénnen  wesentlich 
hohere Verstarkungsgrade 

Bad erzielt werden. Die Cha- 
Fig. 7. Strom-Spannungskurven bei vy = 600 Volt. rakteristiken solcher Zel- 


len nehmen dann aber 
einen anderen Verlauf, weil durch Streuung des eingestrahlten Lichtes 
an der Sekundirkathode schon lichtelektrisch so viel Elektronen ausgelést 
werden, dal der Emissionsstrom von S nach 4 in die Gréfenordnung des 
Emissionsstromes von K nach A fiillt. 
3. Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dah durch Anordnung einer 
Sekundirkathode in einer Photozelle eine hohe Verstairkung des Photo- 
stromes durch Sekundiremission erreicht werden kann und welchen Verlaut 


die Strom-Spannungskurven solcher Zellen nehmen. 
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Uber die Radioaktivitat von Kalium und Rubidium. 
Von Kurt Sitte in Prag. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. Juli 1935.) 


hs wird die Annahme von Klemperer gepriift, dab die bisher unbekannten, 
sehr seltenen Isotope K#§ und Rb&§ fiir die /-Aktivitat der beiden Alkalimetalle 


verantwortlich sind. Wenn diese Annahme zu Recht besteht, so sollte man neben 
den Zerfallselektronen auch Positronen von einer natiirlichen /*-Aktivitiit 
erwarten. Photographien in einer Wilson-Kammer lieferten aber keine Spuren 
von positiv geladenen Partikeln. Aus diesen Griinden und aus theoretischen 
Uberlegungen wird geschlossen, dal wahrscheinlich ein unbekanntes, sehr 
seltenes Isotop K#} und das bekannte Rb§/ die aktiven Isotope sind. 


Ks ist bekannt, dab die geringe Anzahl relativ energiereicher Zerfalls- 
elektronen von Kalium und Rubidium diese beiden Klemente weit auberhalb 
der Reihe der tibrigen f-Strahler stellt und eine grobe Schwierigkeit fiir die 
Theorie des B-Zerfalls bedeutet. Solange man nur die natiirliche Radio- 
aktivitat der schweren Elemente kannte, konnte man noch annehmen, 
dai eine genaue Theorie eine hinreichend starke Abhingigkeit der Zerfalls- 
konstanten von der Kernladung ergeben wiirde, um diese Diskrepanz zu 
beheben: aber im Laufe des letzten Jahres wurde bei emer Reihe von 
kiinstlich radioaktiven leichten Elementen festgestellt, dali die von Sar- 
gent!) empirisch gefundene Relation zwischen Zerfallskonstanten und 
Maximalenergien der B-Strahler recht gut erfillt ist, und damit war diese 
Méghehkeit hinfallg. 

Drei Hypothesen wurden spiiter vorgeschlagen”), um die Theorie ohne 


Zusatzannahmen anwenden zu kénnen: 


1. Der Zerfall von Kalium und Rubidium besteht in der gleichzeitigen 
Emission von zwei f-Partikeln, so dab die Endprodukte nicht mehr Calcium 
bzw. Strontium, sondern Seandium bzw. Yttrium sind. Diesem Doppel- 
zerfall kommt natiirlich eine auberordentlich kleine Wahrscheinlichkeit 
zu, die grobe Lebensdauer wird unmittelbar verstandlich. 

2. Die beiden Alkalimetalle sind eigentlich «-Strahler und die Zer- 
fallsprodukte, Isotope der Halogene Cl baw. Br, die Quellen der f-Strahlung. 


Die x-Strahlen haben gemial der bekannten Formel von Gamow fiir so 


') B. W. Sargent, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 659, 1933. 2) Z. B. 
G. Gamow, Phys. ZS. 35, 533, 19384; G. Beck u. K. Sitte, Nature 133, 722, 
L934. 
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langlebige Substanzen eine auberordentlich kleme Energie und wurd 
daher noch nicht nachgewiesen. — Die Endprodukte sind Argon- bz 
Kryptonisotope. 

3. Die beiden Alkalmetalle zerfallen in instabile Caleium- bz) 
Strontiumisotope und emittieren dabei entsprechend ihrer langen Lebey 
dauer sehr langsame f-Partikel. Die beobachteten raschen Elektron 
sind die Zerfallselektronen von Calcium bzw. Strontium, und die zugehorige: 


Prozesse besitzen eine kurze Lebensdauer. 


Die drei Prozesse kénnten allerdings nicht, wie urspriinglich meis' 
angenommen wurde, von dem bekannten Isotop Ky) ausgehen, da nach 1. 


und 8. das Endprodukt ein Se’? wire, also ein Isotop, das den bekannte:, 


21 
empirischen Aufbaugesetzen der stabilen Isotope widerspriiche, und nach 2. 
aus dem a-Zerfall ein Cl{! hervorginge, das als stabil bekannt ist. All 
drei Prozesse wiren aber denkbar, wenn das aktive Isotop mindestens 
die Masse 42 hatte. 

Klemperer!) hat diese verschiedenen Méglichkeiten sehr sorgfaltig 
geprift und er kommt zu dem Schlub, dafi keiner der vermuteten Prozesse 
tatsichlich existiert. Man mu also doch eimen einfachen f-Zerfall an- 
nehmen, und Klemperer vertritt die Ansicht, dali zwei sehr seltene Iso- 
tope, Kf? und Rb&*, deren Existenz sich mit den iblichen Methoden 
bisher nicht nachweisen lief, fiir die Radioaktivitaét der beiden Alkalimetalle 
verantwortlich sind. Infolge ihrer geringen relativen Hiaufigkeit kann man 
die Zerfallskonstanten doch betrichtlich héher annehmen, als wenn If} 
mafigebend wire; Klemperer glaubt, dab die Theorie von Fermi?) be! 
der Annahme einer Spmanderung von 47 = 4 oder 5 die richtigen Werte 
liefern diirfte. Das ist allerdings bereits ein einzig dastehender grober Wert. 
und die Griinde, mit denen er diese Annahme rechtfertigen will, sind nicht 
sehr itiberzeugend. 

Die Frage, welches Kaliumisotop das aktive ist, wurde schon vorher 
von Hevesy?) und seinen Mitarbeitern untersucht. Hevesy schliebt aus 
dem Vergleich der Aktivitit von Kaliumdestillaten verschiedenen Atom- 
gewichts, dali Isotope mit den Massen 40, 41, 42 in Frage kommen oder 
vielleicht auch nur 41 und 42 — die Atomgewichtsbestimmungen sind nicht 
genau genug — aber ganz gewib em schwereres Isotop als 39. Da er aber 


spiter zeigen konnte, dali K‘ sich auf verschiedene Weisen kiinstlich 


') O. Klemperer, Proc. Roy. Soc. London (A) 148, 638, 1935. 
*) k. Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 1934. 3) Z. B. G. Hevesy, M. Pahl 
u. R. Hosemann. Nature 134, 377, 1934. 
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jerstellen liBt!) und eine Halbwertszeit von etwa 16 Stunden hat, scheidet 
dieses Isotop von vornherein aus und es bleibt nur noch die Entscheidung 
ywischen den anderen. Auch dieser Befund spricht gegen die erwiihnten 
drei Prozesse, wenn man nicht ein K*} annehmen will. 

Falls aber wirklich Klemperers Isotop Kj? das aktive Isotop ist, 
so Wire zu erwarten, dali es sowohl unter Elektronen-, als auch unter Posi- 
tronenemission zerfallen wiirde. Denn nicht nur das Caleiumisotop Cas}, 
sondern auch das Argonisotop Ar‘? sind als stabil bekannt. — Allgemein 
ist ein B-Zerfall stets dann zu erwarten, wenn die Differenz zwischen den 
Energiewerten des Anfangs- und Endkerns AF die Relation erfillt: 

AE >(m + m’) e?, (1) 


wobei mt und mm’ die Massen der beiden beteiligten Partikel sind, also Elektron 
und Neutrino nach Fermi oder Elektron und Positron nach Beck und 
Sitte?). Da nun Ar}? das Argonisotop mit der grébten relativen Haiufigkeit 
ist, also ganz gewil} sehr stabil und nahe dem ,,al der Kernbindungs- 
energiefliiche’ im Sinne von Gamows Betrachtungen tiber die empirischen 
Stabilititsgrenzen der Kerne®), ist mit grofer Wahrscheinlichkeit zu er- 
warten, dali die Relation (1) fiir den Prozeb 


"40 | gat 4 
Kos +> Ar,+é 


nicht verletzt sem wird, wenn sie fiir den anderen Prozeh 


Gee = Cat? a 


19 20 
richtig ist. Man sollte also eme natiirliche Positronenaktivitiét von Kalum 
finden kénnen. 

Obwohl in Hevesys Laboratorium bereits danach gesucht wurde’), 
ist ein Nachweis emer f*-Aktivitaét bisher nicht angegeben worden, und es 
war von vornherein sehr unwahrscheinlich, daf eine soleche doch existieren 
sollte. Trotzdem habe ich die Strahlung von Kalium noch einmal sehr 
genau auf das Vorkommen von positiven Elektronen geprift. Dazu wurde, 
um eine moglichst grobe strahlende Oberflaiche zu erzielen, auf einem eimige 
Zentimeter langen Metallstreifen eim dinner Niederschlag von KCl an- 
gebracht und dieses Priparat in einer Wilson-Kammer untersucht. Ginstig 
fiir diese Priifung ist der Umstand, dafi infolge der geringen Maximal- 
energie der B-Strahlen von Kalium (etwa 700000 e-Volt) keine aus Sekundar- 


prozessen stammenden Positronen auftreten kénnen. 





1) G. Hevesy, Nature 135, 96, 1935; G. Hevesy u. Hilde Levi, ebenda 
135, 580, 1935. — ?) G. Beck u. K. Sitte, ZS. f. Phys. 86, 105, 1933. — 
°) G. Gamow, ebenda 89, 592, 1984. — *) G. Hevesy. W. Seithu. M. Pahl, 
ZS. f. phys. Chem., Bodenstein-Festband, 1931. 
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Die verwendete Nebelkammer war dem von Wilson!) vor kurze 
angegebenen kolbenlosen Modell nachgebildet. Sie ist in Fig. 1 schematis: 
dargestellt. Der eigentliche Versuchsraum wird von dem Glasring G, d: 
Deckplatte 1) mit dem Fenster / und dem Netz N gebildet. Der unte: 
Teil ist ganz aus Metall gebaut, die SchluBplatte P ebenso wie die ob: 
aufgesetzte P, aus Eisen, da sie zugleich als Backen des Magneten dienen, wid 
der Rest aus Messing. Durch den Hahn H wird zunichst Gas unter hohere; 


Druck eimgelassen, die Membran ./ nach innen geprefbt und der Hahn 


= - 
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Fig. 1. 


wieder geschlossen. Offnet man dann den Hahn und labt das Gas entweder 
in Luft oder in ein evakuiertes Vorratsgefaib austreten, so wird die Luft 
im Versuchsraum geniigend expandiert, um Nebelbildung zu_ erzielen. 
(Die Membran ist in der Figur in gespanntem Zustand gezeichnet. 
Die Ansatzrohre f#, und Ff, dienen dazu, um im Versuchsraum den Druck 
beliebig einstellen zu kénnen. Die Beobachtung bzw. photographische 
Aufnahme erfolgt durch das Fenster F’. Zwischen den Klemmen K, und I, 
wird in der itiblichen Weise ein elektrisches Feld angelegt, das beim Offnen 


des Hahnes automatisch abgeschaltet wird (Fig. 1). 


Da mit der Méglichkeit zu reehnen war, dab die Positronen nur kleine 
Energien besitzen, wurden die Aufnahmen zum Teil bei verrmgertem Druck 
im Versuchsraum ausgefiihrt. Leider besal die Apparatur noch einige 
kleine Unvollkommenheiten, die trotzdem den Nachweis von Partikeln 
mit klemerer Energie als etwa 15- bis 20000 e-Volt nicht ermdéglichten. 


1) C.T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 142, 88, 1933, 
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Unter insgesamt etwa 200 beobachteten Spuren befand sich keine 
inzige, die von einem positiv geladenen Partikel herrithren konnte. Man 
kann also sicher sagen, dai keine Positronenstrahlung mit einer Energie 
von mehr als 20000 e-Volt vorhanden ist. Wenn allerdings eine P+ -Strahlung 
mit einer derartigen Maximalenergie emittiert wiirde, so wire, selbst wenn 
der ZerfallsprozeB ,normal™ wire, also einem der bekannten Sargentschen 
\ste angehoren wiirde, die Zerfallskonstante schon so klein, dab man viel 
mehr Spuren untersuchen miibte, um eimige Partikel zu finden, deren 
Knergie nahe an der Maximalenergie liegt und die man daher gerade noch 
nachweisen kénnte. Hs ist aber héchst unwahrscheinlich, daB eine so schwache 
p*-Aktivitit doch existiert. Man kennt zwar eine y-Strahlung von Kalium, 
deren Energie bei 500000 e-Volt legt und die demnach gerade als Produkt 
der Zerstrahlung der Positronen am Ende ihrer Bahn gedeutet werden 
kénnte, aber sie scheint homogen zu sein, und auberdem mu Kalium auch 
eine primdre y-Strahlung besitzen, da bekanntlich die Verteilungskurve 
der Zerfallselektronen zwei deutliche Maxima aufweist. Gegen die Existenz 
einer so langsamen Positronenstrahlung spricht schleBlich auch die Tat- 
sache, dah bei kemem der anderen f-Strahler die Maximalenergie kleiner 
ist als etwa 200000 e-Volt. 

Wenn nun die Positronenstrahlung nicht existiert, dann ist nach dem 
oben Erwihnten die Annahme Klemperers, dab K*) das aktive Isotop 
ist, Zumindest sehr fraglich geworden, und man muh eine andere Lésung 
suchen. K*) scheidet sofort aus; Kf), das bekannte Isotop, fiihrt erstens 
wieder zu der extrem hohen Lebensdauer, die man durch die Annahme 
eines sehr seltenen Isotops verringern konnte, und zweitens ist das Zerfalls- 
produkt Ca‘? in Widerspruch zu den empirischen Regeln fiir den Aufbau 
des Isotopensystems, Wie sie in letzter Zeit von Mattauch*) und dem Ver- 
fasser gepriift wurden. Ganz allgemein lief} sich feststellen, da bei den 
Elementen mit gerader Kernladungszahl auber emer Gruppe von drei, 
bzw. bei den schweren Elementen fiinf, von je um eine Masseneinheit ver- 
schiedenen Kernen nur weitere mit je um zwei Einheiten gréberer Masse 
méglich sind. Diese Gruppen bilden die Isotope mit dem mittleren Atom- 
gewicht; fiir Caletum werden als mégliche Isotope die mit den Massen 40, 
42, 48, 44, 46 angegeben, die auch gréBtenteils bekannt sind. Ein Isotop 41 
dagegen liige auf einem ,,Heisen-Berg’ und wiire kaum stabil: andererseits 
hat aber Klemperer gerade festgestellt, dali sich eine Aktivitét von 


Caleium, das bei Anwesenheit einer groberen Kaliummenge ausgefillt 





') J.Mattauch, ZS. f. Phys. 91, 361, 1934; K. Sitte, ebenda, erscheint 
demniichst. 
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wurde, nicht im mindesten zeigt. — Allerdings mub man sagen, daB ei: 
Ausnahme in der erwahnten Regelmabigkeit der Isotopenfolge, wenn iibe 
haupt, so bei Caleium mdéglich wire, da dieses zu den wenigen Element: 
gehort, bei denen das leichteste lsotop das hiufigste ist, statt, wie in di 
Regel, ein mittleres. Lmmerhin ist das kein hinreichender Grund, die Ex 
stenz eines Ca}) als sicher oder nur sehr wahrscheinlich anzusehen, ¢ 
man nur die Nachbarisotope nachgewiesen hat. 

Wir kommen daher zu dem SchluS, dab weder Kj} noch K*}, 


fir die natirliche Radioaktivitét von Kalium verantwortlich sein kann. 


noch k* 


Als einziger gangbarer Ausweg erscheint demnach die Annahme eines seln 
seltenen, instabilen Isotops K*;, das wegen seiner geringen relativen Hiiufig- 
keit, ebenso wie es fiir das Isotop 40 vermutet wurde, bisher mit den iiblichen 
Methoden nicht nachgewiesen wurde und auch wohl nicht nachgewiesen 
werden kann. Jedenfalls ist seine Existenz weder im Widerspruch mit den 
Messungen von Hevesy, die ja nur ergeben, dab die Masse des aktiven 
lsotops mindestens 40 (oder 41) sem mu, noch mit anderen Experimenten. 


Ferner ist das Endprodukt das bekannte Ca$}.. AuBerdem kann man die 
Zerfallskonstante, ebenso wie beim Kf} Klemperers, um einen wesent- 
lichen Faktor gréBer annehmen, als es urspriinglich geschah. 
2 © 
An Rubidium wurden bisher keine Messungen angestellt. Auch hier 


miibte man Elektronen und Positronen erwarten gemalb 


Rb5t > Srif+e- und Rb? + Kr°6+ e-. 


Allerdings ist diesmal der zweite Prozef nicht ganz so sicher wie im Falle 
vom Kalium, da das Kryptonisotop Kr°° nur mit einer relativen Haufigkeit 


von etwa 17% vorkommt: da aber bei Strontium das Isotop Sr°{ gar nur 
etwa 10% ausmacht, wiire eine Positronenemission doch wahrscheinlich. 
Gegen ihre Existenz spricht aber schon die Tatsache, dab kee y-Strahlen 
von einem ZerstrahlungsprozeBb vorhanden zu sein scheinen. 

Dagegen liegt hier, auber dem kleinen Wert der Zerfallskonstanten, 
kein Grund gegen die alte Annahme vor, dai Rb! das aktive Isotop sein 
soll. Im Gegenteil: gerade Rb*? bildet eine der wenigen experimentell 
sichergestellten Ausnahmen der Auswahlregel Mattauchs (1. ¢.) nach der 
es keine stabilen Isobaren mit um eine Einheit verschiedener Masse gibt. 
Das ist ein sehr starkes Argument fiir die Annahme, dab Rb das radio- 
45 
19 
sondern héchst unwahrscheinlich, da das entsprechende Strontiumisotop Sr°2 


aktive Isotop ist. — Ein dem K*? analoges Rb? ist nicht nur iiberfliissig, 


fehlt. Doch ist ja die Elektronenzahl von Rubidium betrichtlich gréBer 


als die von Kalium, so dai recht gut angenommen werden kann, dab der 
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/ortall von K*} und von Rb** analoge Prozesse — d.h. solche mit gleicher Spin- 
inderung 41 — darstellen. Ob jedoch die Annahme von A12 = 4 oder 5, 
wie Klemperer hofft, alle Schwierigkeiten beseitigt, mul man dahin- 
vestellt sein lassen. Die Griinde, mit denen er diese hohen Werte plausibel 
machen will — und die sich natiirlich ganz ahnlich auch auf den Zerfali 
von K** anwenden lassen —, sind wohl nicht sehr iiberzeugend. Es bleibt 
vor allem unverstindlich, warum eine Reihe ganz analog gebauter Kerne, 
wie man sie bei den Versuchen iiber kiinstliche Radioaktivitat erzeugen 
kann, simtlich kurzlebig sind — also mit klemem 17 zerfallen. 

Kine Entscheidung iiber die Frage, welches das f-aktive Kaliumisotop 
ist, konnte wohl nur eine auBerst langwierige und sorgfaltige Wiederholung 
der Messungen an angereicherten Kaliumdestillaten bringen, wie sie Hevesy 
bereits einmal ausgefiihrt hat, oder eine sehr genaue Messung des Atom- 
gewichts von Calcium aus alten kaliumhaltigen Gesteinen. Die Existenz 
von K** miiSte sich in einer kleinen Erhéhung des Atomgewichts von 
Calcium zeigen, und man koénnte vielleicht umgekehrt aus dem Atom- 
gewicht die relative Hiufigkeit dieses Isotops aus der Lebensdauer schatzen. 


Hevesy berichtet iiber eine derartige Messung, bei der sich innerhalb der 


Versuchsfehler keine Anderung des Atomgewichts von Calcium zeigt — das 
spriche fiir das Isotop K{} — doch sind die Atomgewichtsbestimmungen 


in diesen Experimenten noch nicht prizise genug. 


Prag, Physikal. Institut d. deutschen Universitit, Juli 1935. 





Uber den StoB sehr rascher, schwerer Teilchen. 
Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 30. Juli 1935.) 


Im Hinblick auf die Méglichkeit, da8 die primire Ultrastrahlung aus schwer 

Teilchen (Protonen) hoher Energie besteht, wird der StoB solcher rasche: 
schwerer Teilchen auf ruhende, freie EKlektronen untersucht, um die Energ: 
und Zahl der Sekundirelektronen zu erhalten, die beim Durchgang schwere; 
Ultrastrahlungsteilchen durch Materie zu erwarten waren. Zuniachst wird aus 
dem relativistischen Energie- und Impulssatz streng die maximale Energi: 
berechnet, die von einem schweren Teilchen der Ruhmasse M, auf ein Elektron 
der Ruhmasse m, beim StoB iibertragen werden kann. Diese ergibt sich nich, 
wie klassisch, zu dem 4m,/M,fachen der Energie des stoBenden Teilchens. 
sondern zu einem mit steigender Energie immer mehr ansteigendem Bruchteil, 
der sich fiir unendliche Energie dem Wert 1 nahert. — Dann wird in der Naherung 
eines gegentiber dem Elektron unendlich schweren Teilchens eine Niherung. 
die fiir Protonen bis zu 10! Volt sich als gut gerechtfertigt erweist — der wellen- 
mechanisch-relativistische differentielle Wirkungsquerschnitt, und damit die 
Anzahl der in jedes Energieintervall fallenden Sekundirelektronen in sehr ein- 
facher Weise abgeleitet, niamlich durch Ubergang von der bekannten wellen- 
mechanisch-relativistischen Rutherford-Streuformel, die fiir den Fall: ,.festes 
Streuzentrum, bewegte Elektronen”™ gilt, mittels einer Lorentz-Transformat ion 
auf den hier behandelten Fall: ..ruhende Elektronen, bewegtes schweres Teilchen’’. 


I. Einleitung. Soweit bisher Stobvorgiinge so schneller Partikel be- 


handelt worden sind, dak relativistisch gerechnet werden mubte, war das 


spezielle Interesse immer den Elektronen zugewandt, als den einzigen Teilchen, 


die tiberhaupt in der Natur unter Geschwindigkeiten beobachtbar waren, 
fiir die die relativistische Behandlung eine wesentliche Abweichung vom 
klassischen Resultat ergab. Dies brachte es mit sich, dab in allen diesen 
Killen!) die entwickelten Formeln sehr frith auf glewhe Ruhmasse des 
stobenden und gestobenen Teilehens spezialisiert wurden, niimlich auf di 
Ruhmasse des Elektrons. 

Nachdem nun aber von Geiger?) die Méglichkeit diskutiert wird, 
dai die Ultrastrahlung primir aus Protonen sehr hoher Energie (Grében- 
ordnung 10! Volt) besteht, ist es notwendig, auch die Formeln fiir den 


Sto von Teilehen versclnedener Masse, insbesondere von rasch bewegten 


') Z. B. W. Bothe, ZS. f. Phys. 12, 117, 1922; H.C. Wolfe, Phys. Rev. 
37, 591, 1931; F.C. Champion, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 630, 1932; 
vor allem auch bei Chr. Moller, ZS. f. Phys. 70, 786, 1931 und Ann. d. Phys. 14. 
531, 1932, wo zwar eine sehr allgemeine relativistische Stobformel abgeleitet ist. 
aus der spezielle Folgerungen aber nur fiir gleiche Massen gezogen werden. 


— *) H. Geiger u. E. Fiinfer, ZS. f. Phys. 93, 543, 1935. 
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rotonen auf ruhende Elektronen, explizit darzustellen, um auf diese Weise 
lie Wirkung schwerer Teilchen hoher Geschwindigkeit beim Durechgang 
lurch Materie kennenzulernen. Die Materie wird dabei als Wolke ruhender, 
reier Elektronen idealisiert. Der EKinflu®B der Bindung, der nach Siegert!) 
uch bei hohen Stobenergien wesentlich bleibt, ist also bei diesen Rechnungen 
nicht beriicksichtigt. Der hierdurch entstehende Fehler im Wirkungs- 
querschnitt wachst mit zunehmender Ordnungszahl des Absorbermaterials, 
diirfte aber bei den mer in Frage kommenden Energien selbst bei Blei noch 
nicht die Gréfenordnung der errechneten Wirkungsquerschnitte beeinflussen. 
benfalls nicht beriicksichtigt sind Abweichungen des Feldes des stobenden 
schweren Teilechens vom Coulombschen Gesetz. Soweit die stofenden 
Teilchen Protonen, also keine zusammengesetzten Kerne sind, wird diese 
Vernachlassigung sicher bis zu sehr kleinen Mittelpunktsabstiinden herunter 
erlaubt sein. hm tibrigen ist in Abschnitt [1 véllig exakt, im Abschnitt HI 
mit der — wie nachher gezeigt wird, erlaubten — Niherung eines unendlich 
schweren stoBenden Teilchens gerechnet. 

II. Die Aussagen des Impuls- und Energiesatzes. Die Ruhmasse des 
ankommenden schweren Teilchens sei MW), seine Geschwindigkeit und 
kinetische Energie vor dem StoB v (= fe), HK nach dem StoB v’ (= f’e), KL’. 
Die Ruhmasse des im System des Beobachters urspriinglich ruhenden 
Klektrons sel mp, seme Geschwindigkeit und kinetische Energie nach dem 
StoB vw’ (= pc), FE”. Die Bedeutung der Winkel ~ und y geht aus Fig. 1 
hervor. 

Ks werden die Abkiirzungen eingefiihrt: 








1 
- —— => y; , 
yi—- 6S 
j; _o 
M, 
—=$—= = 7’, (1) OE ek 
y1—p? — 
1 
Sl " 
| a p’’? m7 i Mg y? 
= — (2) Fig. 1. Bedeutung der StoBigrifen. 
7 


Ferner wird spiiter noch gesetzt: 
EB — E& bd M, c, | 
, / D 
=a € - Me, (3) 


E"'- mc’. | 


') A. Siegert, Ann. d. Phys. 21, 503, 1934. 


| 


~ 
WJ 
~ 
~ 
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€, €’ und €” (dimensionslos) sind also die kinetischen Energien, : 
die jeweilige Ruhenergie als Einheit bezogen. 
Es gilt dann: 
E =y -1, 
€’ = y’ —1, (4 
E" = y’—1. 


Aus dem lmpuls- und Energiesatz ergeben sich nun die drei Gleichungen: 


y = py’ GOS p+ ul pry” COS Y, | 
; 
0 py’ sin g —nup'y” sin Y, (5 
a - (ay’" 1 
/ y TRY —4)- 
Eliminitation von @ und y’ liefert unter Benutzung von (1): 
/ } } 


» 


yr WADE OF — Dost y 6 
' (uw + y)* ames (y? — 1) cos" y 
und mittels der letzten der Gleichungen (5): 
re (u + y)? — (y*? —1) (y + 2) cos? y e 
/ =F / a B . ) 


(u + y)? — (y* — 1) cos? p 
Dureh Einfihren der dimensionslosen Energien mit Hilfe von (4) 


wird aus diesen Gleichungen: 


£’ = (4+1+ €%—@+ €) Gu + €)coty - (8) 

(a t+1+ €)?— € (2+ €) cos? y) 
2(2 + &) cos*® y € 
(«ot+t1+é)—€(2 + €) co yp 


uw €'/E stellt den Bruchteil der kinetischen Energie des Protons dar, 





er 


den dieses durch den Stob an das Elektron iibertragt. Dieser wird, wie man 
aus (9) erkennt, ein Maximum fiir y = 0, cos y = 1, d.h. fiir den geraden 
Stob, und zwar wird: 
ue’ 2u(2+ €&) 
( - - == - 3 ° (10) 
é / max (uu T 1)* + af c 
Fir € <1 erhilt man hieraus die klassische Formel: 


née” 4u M, | 
(—=-) = ~ e420, (11) 
€ ‘max (ul + 1)* M, 
da « = mo/Mo in unserem Falle = 1/1800, also < 1 ist. 
Umgekehrt geht fiir € > 1 der Bruchteil der iibertragenen Energie 
in der Grenze gegen Eis. Ein geniigend rasches Proton kann also praktisch 
seine ganze Energie auf ein ruhendes Elektron durch Stof iibertragen. 














)) 
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Die Ruhenergie des Protons ist 9-108 Volt. Ein Proton von 10! Volt 
nergie hat bereits € = 11, und kann daher eine schon viel gréBere Energie 
auf ein Elektron tibertragen, als sich klassisch ergeben wiirde. 


Kine Aufstellung der maximal itbertragbaren Energie bringt Tabelle 1: 


Tabelle 1. 





Energie des stobenden Maximale Energie : . 
Protons des gestofenen Elektrons one 
c‘lassise . 
Volt Volt Iscn */450 

lim 0 0 ' 1/ aso 

10° 23 . od 450 

4 »). 

10 2,6 ° 10° leas 

10° 2,3 - 10° MW ao7 

10° 3,5 - 10° L590 

1010 1,5 - 10° ll. 

101: 1,1 - 1010 a 

iol 5,5- 101 X& 1), 
lim co oc l 


In der Grenze w = 0 (relativ unendlich schweres stoBendes Teilechen) 


wird aus (10): 
Cicns = 2 € (2 + é). (12) 
Diese Naiherung ist gegeniiber (10) offenbar dann erlaubt, wenn 


WK 1 


2uE <1 


und 


ist. 

Beim Zugrundelegen eines unendlich schweren stoBenden Teilchens 
darf man also das Ergebnis nur bis zu begrenzten Energien verwenden. 
lm Falle Proton-Elektron ist = 1/1800, bei 10! Volt-Protonen € = 11, 
also 2u&€ =~ 1/80. 

Fir Protonen dieser Energie wird man daher hoffen diirfen, auch bei 
anderen Entwicklungen noch eine gute Naherung zu erhalten, wenn man 
das Proton als unendlich schwer betrachtet. Dies ist fiir das folgende 
wichtig. 

III. Ableitung des Wirkungsquerschnitts mittels Lorentz-Transformation 
aus der Rutherford-Streuformel. Fir den Wirkungsquerschnitt fiir einen 
beliebigen Partikelsto®B hat auf wellenmechanisch-relativistiseher Grund- 
lage Moller’) eine allgemeine Formel angegeben, die er aber nur fiir den 
Fall gleicher Ruhmassen der beiden Teilchen weiter auswertet. 

Fur den Fall, dai das stoBende Teilechen im Verhiltnis zum gestoBenen 
eme sehr grobe Ruhmasse besitzt, so dab das Massenverhiiltnis mg/M, 
durch Null angenihert werden darf, kann man nun die spezielle Formel 


*) Chr. Moller, ZS. f. Phys. 70, 786, 1931. 
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fir den Wirkungsquerschnitt sehr einfach erhalten. Dieser Stobvorga: 
ist niimlich nichts anderes als der Vorgang der Streuung eines mit der G 


schwindigkeit v bewegten Elektrons an einem festen (oo schweren) Str 


zentrum, betrachtet von dem System aus, in dem das Elektron urspriinglic 


ruht, das schwere Teilchen sich also mit der Geschwindigkeit — v beweg'. 


Man braucht daher nur auf die bekannte Rutherfordsche Streuform 


eine Lorentz-Transformation fiir die Relativgeschwindigkeit v anzuwenden. 


Auf wellenmechanisch-relativistischer Grundlage ist die R erford- 
Auf well I ch-relativistischer Grundlage ist die Rutherford 


sche Streuformel von Mott!) und Sauter), und erst kirzlich nach eine: 
anderen Methode nochmal von Sommerfeld und Maue?) abgeleite: 
worden. Das iibereinstimmende Ergebnis ist: 

72 2 2 2 otn2 9/9 
I, Za’ (1 — f*) (1 — BP sin 8/2) 
r> ABS sint 7/2 


[= 





(13 





Bezeichnen wir das dieser Formel zugrunde legende Koordinaten- 
system, in dem das schwere Streuzentrum ruht, als System1, das hier- 
segen mit v bewegte System, in dem die Elektronen urspriinglich ruhen, 
als System2, so bedeutet Jy im System1 den parallelen Partikelstrom 
der ankommenden Elektronen, J den radialen Partikelstrom der gestreuten 
Elektronen in der (groben) Entfernung r vom Streuzentrum, Z die Ladungs- 
zahl des Streuzentrums, a = e?/m,c* den ,,Elektronenradius* und # den 
Streuwinkel im System1, d.h. den Winkel, den die Flugrichtungen des 
Elektrons vor und nach der Streuung miteimander bilden. v = fe ist die 
Geschwindigkeit des Elektrons vor und nach der Streuung im System 1. 
Im System2 ist vor dem Stob die Geschwindigkeit des Elektrons Null, 
nach dem Stof v” = pe (v’, um mit der Bezeichnung des Abschnitts I] 
im Eimklang zu bleiben), unter der Richtung J* gegen die umgekehrte 
Flugrichtung des mit der Geschwindigkeit v fliegenden schweren Teilchens. 
Mit dem Winkel wy des gestobenen Elektrons im Abschnitt I] hingt daher 
’* zusammen durch: ‘ 

o* =1a— y. (14) 

Die Lorentz-Transformation fiir die Relativgeschwindigkeit v der 


Systeme 1 und 2 liefert die Transformationsformeln: 


Mi 
cos? — 1 
cos 0* — (15) 


- ? 
2 — 2cos 0 — f? sin? 





49 (I eke aa > 

i— fp’? = Oe (16) 
(1 — p? cos v)* 

') N. F. Mott, Proce. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 2) F. Sauter, 

ZS. f. Phys. 86, 818, 1933. — *) A. Sommerfeld u. A. W. Maue, Ann. d. Phys. 


22, 629, 1935. 
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In Gleichung (13) bedeutet nun 
Ir’ Z*a* (1 — B*) (1— Bf? sin? 3/2 
dw = een P ) ; P | F, 2asin ddd (17) 
i. 4 pt sin* 3/2 


u System 1 den Bruchteil der pro 1 em?-Stromréhre ankommenden Elek- 





tronen, die m das Raumwinkelelement da@ bzw. das Streuwinkelbereich d? 
sestreut werden. In das System 2 umgedeutet ist dies, falls auf der rechten 
Seite # und d# nuttels (16) durch B” und df” ersetzt wird, der Bruchteil 
der in einem Quadratzentimeter durchlaufencr Materieschicht enthaltenen 
lektronen, der durch den Stob eimes mit der Geschwindigkeit v auftreffenden 
schweren Teilchens eme Geschwindigkeit zwischen fp” und fp” + dp” 
erhalten hat. Dies ist aber nichts anderes als der differentielle Wirkungs- 
querschnitt o dp”. Er ergibt sich explizit aus (17) und (16) zu: 
{/s 2\ 19 2, | t 
od p”’ = 27g (@—F)V- p a i dp’. (18) 
Pao 7") 0— fier} 
Fiihrt man statt 6, 6” und dp” mittels (1) und (4) €, €” und d€” ein, 
so erhailt man die einfachere Form: 
perl + ER — €" 
2+Eé)€é&" 
Ist Ny die Zahl der Hiillenelektronen pro Kubikzentimeter der durch- 
strahlten Materie, s die durehlaufene Schichtdicke, so ist die Anzahl Se- 
kundiirelektronen mit einer Energie zwischen €” und €” + d€”: 
221+ 6)’ —€" 5 ow (00 
Hee .CCSC 
Durch Integration von €” bis €”” = 2 € (2+ €) [nach Gleichung (12)] 
ergibt sich die Anzahl der Sekundirelektronen mit einer Energie > €” zu: 
JIFEUE+2E—E) 1, BFE) 
| (2+ €)? E€? E” 2+é)€ e | 
Aus Gleichung (21) erhailt man durch Differenzbildung die Anzahl 
der Sekundirelektronen in einem endlichen Energieintervall. So ist Tabelle 2 
berechnet, die fiir verschiedene Energien primirer Protonen (Z = 1) die 
Anzahl der von einem Proton in 1m Pb (Np = 2,7- 107, s Nyaa? = 66) 


durch Sto erzeugten Sekundiirelektronen in verschiedenen Energie- 


od€é" =a2Z dé”. (19) 


dn = sN,6d€" =sN,Z? 2a 


(21) 





“urEen= sN,Z?ma 


intervallen angibt. 

Die Tabelle 2 zeigt, dab die Energie der primiren Protonen jeweils 
nur in der Niihe der Maximalenergie der Sekundirelektronen einen wesent- 
lichen KinfluB auf deren Zahl in einem bestimmten Energieintervall hat, 
wihrend die Anzahl von Sekundirelektronen in Energieintervallen, die 
ziemlich unterhalb der Maximalenergie liegen, fast unabhiingig von der 


Primiirenergie wird. Dies ist wichtig fiir die Beurteilung der Méglichkeit, 
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etwa aus der gemessenen Sekundirelektronenhaufigkeit auf die Enere 
der prumiren Protonen zu schlieBen. Diese Méglichkeit besteht offen! 
nur fiir Sekundirelektronen mit hoher Energie, geniigend nahe an d 


Maximalenergie. 
Tabelle 2. 





Volt Volt Protonenenergie 

Elektronenenergie 109 3.109 1010 3 - 1910 
10° — 3-109 — _ acs 0,0008 
3-108 — 10° — —_ — 0,09 
108 3.108 _ _ 0,04 0,38 
3.107 — 108 — — 1,0 1,5 
107 — 107 come 0,8 3.9 4,3 
3-106 — 107 l,l 12 15 15 
106 — 3. 106 36 43 14 44 


Ganz entsprechend der Berechnung der Energieverteilung der Sekundir- 
elektronen aus den Gleichungen (17) und (16) lieBe sich auch die Winkel- 
vertelung durch Kombination von (17) und (15) gewinnen. Etwas ein- 
facher gelangt man hierzu jedoch, indem man Gleichung (9) benutzt, und 
zwar entsprechend der auch sonst verwandten Niaherung fiir « = 0, und 
mit ihrer Hilfe in Gleichung (20) €” und dé” durch y und dy ersetzt. 

Die Anzahl von Sekundirelektronen, deren Winkel y gegen die ur- 
spriingliche Flugrichtung des stoenden Protons in das Intervall dy fallt, 
ergibt sich so zu: 

21+ €)\(1+ €)te’?y+1}\ tgy 
€7(2+ E)? (1+ &)? tg’ yp + 1! cos? yp 


Diese Anzahl ist fiir einigermaBen grobe Werte von € und alle nicht 


dn = sN,Z? 20’ dy. (22 


sehr klemen Winkel y nur mehr schwach von € abhiingig. Fiir einige Werte 
der Primiirenergie zeigt Tabelle 8 den Verlauf des Bruches in Gleichung (22): 


Tabelle 3. 





Volt Protonenenergie 


0° 0 0 0 

l 0,013 0,002 0,028 

3 0,040 0,031 0,102 
10 O,191 0,298 0,367 
30 1,74 1,54 1,55 
60 21,5 14,2 14,0 


Ks diirfte demnach auch aus der Messung der Winkelverteilung der 
Sekundirelektronen ziemlich schwierig sein, exakte Schliisse auf die Energie 
der primiren Protonen zu ziehen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Juli 1935. 
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Die £-Strahlung des Poloniums. 
Von W. Bothe in Heidelberg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juni 1935.) 
Mittels eines lichtstarken Korpuskularspektrometers wurde ein /-Linienspektrum 


des Poloniums aufgefunden. Hieraus wurde das y-Spektrum des Poloniums 
abgeleitet. 


1. Das Korpuskularspektrometer. Um die Spektren sehr schwacher 
8- und y-Strahlungen aufnehmen zu kénnen, wurde das in Fig. 1 dargestellte 
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Fig. 1. Korpuskularspektrometer. 


,,lichtstarke** Korpuskularspektrometer mit konstanter Halbkreisfokusierung 
und variablem Magnetfeld gebaut. Die Blenden B, welche die Divergenz 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 40 
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bestimmen, wurden sehr weit gewahlt. Zum Nachweis der Elektronen die 
ein Zihlrohr Z von 0,8 em Durchmesser. Der 5 em lange Zahlrohrspalt i: 
etwas gekriimmt im Sinne der natiirlichen Kriimmung der #-Strahllinie: 
Das Zahlrohrfenster ist wegen der Méglichkeit 4uberer Poloniumverseuchun 
mit Glimmer von 6,6 mg/cm? verschlossen und innen mit einer zylindrische 
Aluminiumfolie von 0,8 mg/em? verklebt. Das Zahlrohr, dessen Isolator z: 
einem zusammenhangenden Ebonit block ausgestaltet ist, kann leicht aus den, 
Apparat entfernt werden. Fiir 8-Strahlaufnahmen ist die Tasche T eingesetzt. 
welche einen mit Glimmer von 2,8 mg/cm? bedeckten Praparatspalt S hat. 
Das Praparat kann so ohne Offnen des Spektrometers eingesetzt werden. 
Der Abstand der beiden Spaltmitten ist 5,70 em. Der wirksame Raumwinke! 
des Spektrometers, welcher ein Ma fiir die Lichtstarke darstellt, betragt 
0,3 = 42/40. 

Die Faktoren, welche das Auflésungsvermégen bestimmen, namlich die 
Breite des Praparat- und Zahlerspaltes (je 0,3 em) und die Divergenz des 
Strahlenbiindels sind so gegeneinander abgewogen, dali grébte Lichtstarke 
bei méglichst geringer EinbuBe an Auflésungsvermégen erreicht wird. Die 
Lingsausdehnung der Strahlenquelle spielt bei lem Lange noch keine 
wesentliche Rolle. Die theoretische Halbwertbreite einer von Natur aus 
scharfen Linie betrigt rund 7% des Ho-Wertes. Die genauere Ermittlung 
der Linienform lehrt weiter, da{ dem Maximum der Intensitatskurve einer 
Linie ein effektiver Kriimmungsradius von 2,91 em zuzuordnen ist. Zum 
Auspumpen dient eine vierstufige Stahldiffusionspumpe, das angeschlossene 
McLeod zeigt < 10mm Hg. 

Der Feldmagnet (Fig. 2) wurde auf der Grundlage eines von Gerthsen 
konstruierten kleineren Modells gemeinsam mit Herrn H. Becker berechnet 
und gebaut!). Die Luftkiihlung durch die Kihlrippen, welche bei der Ver- 
groberung notig erschienen, kann gegebenenfalls durch einen nebengestellten 
Ventilator verstarkt werden. Die kreisférmigen Polflichen haben 14 cm 
Durchmesser. Bei dem nétigen Polabstand von 6,75 em konnte ein Feld von 
3400 Orsted fiir langere Zeit hergestellt werden; dabei betrug die Abnahme 
der Feldstairke in 3 em Entfernung aus der Mitte in keiner Richtung mehr 
als 1%, der Energieverbrauch 600 Watt. 

2. Die B-Strahlung des Polonwwms. Polonium sendet neben der «-Strah- 
lung noch eine sehr schwache y-Strahlung von etwa 7 Quanten auf 10° «-Teil- 
chen aus”). Diese y-Strahlung wurde dahin gedeutet, da{ nach der Aus- 

1) Herrn Gerthsen sei herzlich fiir die Uberlassung der Konstruktions- 


zeichnung seines Magnets gedankt. — *#) W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. 
Phys. 66, 307, 1930. 
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endung eines «-Teilchens der entstandene Pb°6-Kern sich gelegentlich in 
einem angeregten Zustande befindet. Da es sich also um eine Begleit- 
orscheinung des gewodhnlichen «-Zerfalls und nicht um einen f-Zerfall 
handeln wiirde, sollte keine primiare f-Strahlung auftreten. In der Tat 
konnte bisher eine B-Strahlung des Po iitberhaupt nicht beobachtet werden), 

Nun tritt aber bei allen schweren Atomen, welche y-Strahlung aussenden, 
stets eine sekunddre B-Strahlung auf, welche durch innere Absorption der 


{ ‘) 
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Fig. 2. Magnet. 


y-Strahlung, vorwiegend in der K-Schale des Ursprungsatoms entsteht. 
Diese besitzt ein Linienspektrum und dient bekanntlich zur Ermittlung der 
y-Wellenlingen. Im Falle des Po sollte zumindest dieses 6-Spektrum nach- 
weisbar und mit Hilfe unserer lichtstarken Apparatur sogar vermeBbar sein, 
sofern die Wahrscheinlichkeit einer inneren Absorption der y-Strahlung von 
ihnlicher GréBe ist wie bei den bekannten starken y-Strahlern. 

Das Polonium mute durch mehrmaliges Abtrennen sorgfaltig von den 
letzten Spuren der #-strahlenden Elemente Ra D und Ra FE gereinigt 
werden. Es wurde schlieBlich auf einem Silberstreifen von 10 4 0,01 mm? 
beiderseitig abgeschieden. Dieses Praparat P (Fig. 1) wurde in der Langs- 
richtung geknickt, in einer Messingrinne befestigt und unter das Praparat- 
fenster gebracht. Die Aktivitaét betrug rund 30 Millicurie. 

Bei der Messung ist zu beachten, dab das relative Aufldsungsvermégen 
in Ho konstant ist, daB also die MeBpunkte bei kleinen Feldstarken enger 
gelegt werden miissen als bei grofen. 

Fig. 3 zeigt das unmittelbare Ergebnis der Messungen. Oberhalb 
H 9 5200 bis 10000 konnte keine £-Strahlung nachgewiesen werden. Unter- 
halb Ho 850 (60 e-kV) lassen die beiden Glimmerfenster keine 6-Strahlen 


*) H.C. Webster, Proc. Roy. Soc, London (A) 136, 428, 1932, 
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mehr durch. Der reine Nulleffekt des Zahlrohres betrug 12/min. |) 
H o-Mabstab wurde noch an Hand des genau bekannten f-Spektrums v: 
RaB kontrolliert. Hierzu dienten sehr schwache und diinnwandige Eman, 
tionsrOhrehen. Die Korrektionen fiir Geschwindigkeitsverluste im Réhreh 
und im Praparatfenster wurden nach White und Millington berechnet! 
In dem Spektrum des Po (Fig. 3) treten deutlich drei Linien bei H 9 1164, 364: 
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Fig. 3. 3-Strahlspektrum des Poloniums. 


und 4617 hervor. An die langsame Seite der mittleren, starksten Linie sehlielit 
sich ein Kontinuum an, wie es auch von photographischen f-Spektren her 
bekannt ist. Dieses erklart sich zwanglos durch Elektronen, welche von der- 
selben y-Strahlung wie die Linie herriihren, aber aus irgendeinem Grunde 
langsamer sind, sei es, weil sie durch Compton-Effekt statt Photoeffekt ent- 
stehen, sei es, weil sie durch Vielfachstreuung und Riickdiffusion in der 
Unterlage des Priparates nachtraiglich gebremst wurden. In diesem Kcn- 
tinuum kénnten sich noch einige schwache Linien verstecken, aber auch die 
bei Ho 1895 und 2234 angedeuteten Linien kénnen nicht als vollig gesichert 
gelten. Ein primdres Kontinuum von der charakteristischen Form und der 
Intensitaét, wie man es von einem f-Strahler erwarten sollte, ist nicht vor- 
handen. 

Die gemessenen H o-Werte sind noch fiir den Geschwindigkeitsverlust 
in der Silberfolie und im Praparatfenster zu korrigieren. Hierzu wurden 
wieder die Glimmermessungen von White und Millington benutzt und 
Massenproportionalitaét fir Silber angenommen. Auf beiden Seiten der 
Silberfolie saB praktisch gleich viel Polonium, daher konnte bei den schnelleren 
Strahlen einfach mit der halben Dicke der Folie gerechnet werden. Die 


Linie Ho 1164 ist jedoch schon so langsam, dal die Unterseite des Pra- 


') P. White u. G. Millington, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 701, 1928. 























Die f-Strahlung des Poloniums. 611 


narates wegen der Grobe der Absorption und des Geschwindigkeitsverlustes 
on Silber keinen Beitrag mehr zur Lage des Maximumas liefert, deshalb wurde 
hier nur das Glimmerfenster beriicksichtigt. Aus demselben Grunde erscheint 
diese Linie um mindestens die Hilfte geschwacht, zumal auch die Ab- 
sorption im Zihlerfenster hier schon betrachtlich ist. Dies zeigte deutlich 
ein Versuch, bei dem das Praparat mit 0,005 mm Silber bedeckt war. 








8-Linien | whines 

He Energie Energie 
Orstedt - em e-kV e-kV 
1198 | 114 | 202 
(1953) (267) (355) 
(2284) | (345) (433) 
3694 | 710 798 
4664 980 1068 


In der Tabelle sind die korrigierten Ho-Werte und die zugehdérigen 
b-Energien fir die finf erwihnten Linien zusammengestellt. Die H o-Werte 
der schnelleren Linien diirften kaum um mehr als 2°% falsch sein. Die letzte 
Spalte der Tabelle enthalt die Energien der auslésenden y-Strahlen, die unter 
der Annahme berechnet wurden, da alle B-Linien in der K-Schale des ent- 
stehenden Bleiatoms ihren Ursprung haben. Andeutungen von aus der 
L-Schale stammenden Linien sind vielleicht in den breiten Flanken auf der 
schnellen Seite der beiden starksten Linien zu erblicken. 

Die Absorptionskurve der gefilterten y-Strahlen selbst laBt auf eine 
mittlere y-Energie von 800 bis 900 e-kV schlieBen. Dies pabt gut zu dem 
Spektrum. Auch die weichere Komponente findet sich bei der ungefilterten 
Po-y-Strahlung angedeutet?*). 

Die Gesamtheit der Ergebnisse stimmt zu der urspriinglichen Deutung 
der Po-y-Strahlung, wonach diese von dem inaktiven Bletisotop 206 aus - 
gesandt wird. 

Der Magnet wurde aus Mitteln der PreuBischen Akademie der Wissen- 
schaften, die Stahldiffusionspumpe aus solchen der Helmholtz-Gesellschaft, 
weitere Apparate aus solchen der Deutschen Forschungsgemeinschaft be- 
schafft. Herrn Dr. Klarmann danke ich fiir Hilfe bei der Herstellung und 
Messung der Praiparate. An den Vorarbeiten waren noch die Herren Dr. 
O. Schellenberg und Dr. H. Katz beteiligt. 


Heidelberg, Institut fir Physik am Kaiser Wilhelm-Institut fiir medi- 
zinische Forschung, Juni 1935. 


) W. Bothe u. H. Becker, a.a. O.; H.C. Webster, a. a. O. 











Untersuchung der Elektronenbindelung 
durch konkave Gluhkathodenoberflachen 
mit dem Elektronenmikroskop. 


Von G. Kemmnitz, M. Knoll und W. Waleher in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Juni 1935.) 


Die vergréBerte elektronenoptische Abbildung kleiner Vertiefungen (Furchiey 
von halbkreisférmigem oder dreieckigem Querschnitt, kalottenférmig begrenz', 
Locher) in Bariumdampf-Gliihkathoden zeigt deutlich den Effekt der Elektronen- 
biindelung an diesen Stellen; die Annahme, da die Entstehung kurz nachi- 
einander einstellbarer positiver und negativer Strichgitterabbildungen von 
Glithkathodenoberfliachen auf Elektronenbiindelung zuriickzufiihren ist, wird 
damit bestatigt. Der Fokusabstand der EKlementarbiindel hingt vom Kriim- 
mungsradius der Vertiefung und von der Elektronenstromdichte ab. Die aus der 
gemessenen Spulenstrominderung fiir Scharfeinstellung einerseits und die aus 
dem Potentialfeld andererseits berechnete virtuelle Furchentiefe stimmen 
genau genug iiberein. Aus der gemessenen (virtuellen) Furchentiefe kann 
auf die wirkliche Furchentiefe jedoch nur dann geschlossen werden, wenn das 
Potentialfeld vor der Furche bekannt ist. 


Bei den ersten Untersuchungen von Barium-Glihkathoden mit dem 
magnetischen Elektronenmikroskop') war aufgefallen, dafi ein auf eine 
Oxydkathodenoberfliche eingeritztes Gitter je nach der Brennweiten- 
einstellung der Elektronenlinse einmal hell und einmal dunkel erscheint. 
Diese Tatsache wurde damals als Biindelungseffekt der Elektronen durch dic 
Gitterflachen gedeutet?). Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Richtigkeit 
dieser Erklairung experimentell sicherzustellen und die raumliche Elektronen- 
verteilung vor gekriimmten Glihkathodenoberflachen elektronenmikro- 
skopisch zu untersuchen?). 

Versuchsanordnung. Als Untersuchungsapparatur diente das friher') 
beschriebene Elektronenmikroskop in einer fiir den vorliegenden Zweck 
etwas abgeiinderten Form (Fig. 1). Die Kathode bestand aus einer kreis- 
runden, polierten Nickelscheibe, die durch zwei in seitliche Nuten ein- 
gepreBte Wolframdraihte (in Fig. 4a, 6a und 7a senkrecht zur Papierebene) 


') M. Knoll, F.C. Houtermans u. W. Schulze, ZS. f. Phys. 38, 347, 
1932. — #) Ahnliche Erscheinungen wurden spiter auch von E. F. Richter 
(ZS. f. Phys. 86, 699, 1933) an Ba-Pastekathoden und von H. Seemann (ebenda 
92, 253, 1934) an aufgerauhten W-Drahtkathoden beobachtet und von letzteren: 
entsprechend erklart. —*) Kin direkter experimenteller Nachweis der biindelnde: 
Wirkung gekriimmter Glithkathodenoberflichen konnte neuerdings bei de: 
Untersuchung elektronenoptischer Effekte in Verstirkerréhren gefiihrt werden 
(vgl. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 15, 584, 1934). 








d 


he a 


nZl¢ 
neti- 
aAch- 
Von 
vird 
Un- 
de) 
alls 
men 
ann 


das 


em 
ine 
en- 
nt. 
lie 
elt 
pn- 


ro- 


1e) 


Ly, 
er 
di 
1) 
Cl) 
e) 


en 











Untersuchung der Elektronenbiindelung usw. 613 


hheizt wurde. Zur besseren Erkennbarkeit des zu erwartenden Biindelungs- 
tektes wurden auf ihr an Stelle der friiher benutzten, mit der Teil- 
uaschine hergestellten mikroskopisch feinen Rillen tiefere Furchen von 








Fig. 1. Magnetisches Elektronenmikroskop mit Ba-Aufdampfvorrichtung fiir 

Oberflichenstrukturuntersuchungen. A Kathode, S Schutzring, <A geerdete 

Rohranode, J Leuchtschirm, D Bariumkanone, H Hochfrequenzgliihspule, 
Sp magnetische Elektronenlinse. 


den in Fig.4a bis 6a angegebenen Abmessungen und kalottenférmige 
Vertiefungen (Fig. 7a) angebracht. Die Anodenspannung betrug 8...10kV, 
die Anodenstréme waren kleiner als 10-° Amp. 

Zur genauen Beobachtung des Bindelungseffektes in Kathodennahe 
waren Ba-Pasteschichten nicht anwendbar, da ihre Schichtdicke (50... 100 w) 
in dieselbe GréBenordnung fallt, wie die Abmessungen der zu untersuchenden 


Vertiefungen, deren GréBe durch 














/e-Heizhkorper. 
die KathodengréBe begrenzt war. - 
Aus diesem Grunde wurde die — 
4 ° bd = a F = = a ; = x: = oa eal © 
elektronenemittierende Schicht | 
} Ga-kern 
nach dem Destillationsverfahren Fig.3. Hariumkenone (eshematiosh). 


hergestellt, indem in einem seit- 

lichen Ansatz des Elektronenmikroskops ein auf die Kathode gerichtetes, 
mit Ba gefiilltes Cu-Rohr mittels Hochfrequenz erhitzt wurde (,,Barium- 
kanone* Fig. 2). Wahrend der Bedampfung wurde die Kathode im Schliff 
vedreht, damit der atomare Ba-Dampfstrahl auf alle Wande der Ver- 
tiefungen gelangen konnte!). Die elektronenoptische Abbildung erfolgte 
mit nur einer magnetischen Linse; das Leuchtschirmbild wurde mit einer 


Leica 1: 3,5 aufgenommen. 


*) Wurde die Kathode nicht gedreht, so war die Schattenwirkung der 
Furchenrinder an der geringen Emission der beschatteten Stellen in der Ab- 
bildung deutlich erkennbar. 
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Fig. 3 zeigt das aus einer Modellmessung im elektrolytischen Tro¢ 
bestimmte Potentialfeld der Kathodenform Fig.4 und die nach dey 
graphischen Verfahren*) gezeichneten Elektronenbahnen. In einige, 
Abstand von der Symmetrieachse A—A ist das Potentialfeld ungestiy:, 





























Fig. 3. Potentialbild und Elektronenbahnen vor einer Kathodenfurche 
von halbkreisfirmigem Querschnitt. 


Der in diesem Bereich liegende Teil der Kathodenoberfliche (Objekt- 
ebene C—C) wird also durch die magnetische Linse ungestért abgebildet 
werden kénnen. In der Nahe der Symmetrieachse dagegen werden 
die EKlektronenbahnen gegen diese geneigt sein und etwa in der 
Ebene D—D einen engsten Querschnitt zeigen, der im Elektronenmikroskoyp 
bei entsprechender Einstellung des Spulenstroms als Brennlinie sichtbar 
werden mu. Von den Furchenwanden wird man wegen der Feldverzerrung 
und ihrer nahezu senkrechten Stellung zur Objektebene ein einigermafen 
scharfes Bild nur an ihrer tiefsten Stelle (Objektebene B—B) erhalten. 

Fig. 4 bis 7 zeigen fiir verschiedene Kathodenprofile eine Auswahl typi- 
scher Leuchtschirmbilder (Vergr. ~ 30). Die genaue Scharfeinstellung der 
Kathodenebene C—C wurde erleichtert durch die dort infolge ihrer ver- 
schiedenen Emission sichtbaren Ni-Kristallflachen (vgl. besonders Fig. 5¢ und 
6c). In den Bildern b ist (undeutlicher als bei visueller Beobachtung) der 
Furchengrund, in den Bildernd die Brennlinie deutlich zu erkennen; die 


1) Vgl. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 15, 586, 1934; die kleine, aber end- 
liche Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen aus der Gliihkathodenoberflache 
und die Uberlagerung des abbildenden Feldes der magnetischen Linse sind 
dabei vernachlassigt. 
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Jektronenbiindelung bleibt auch in einigem Abstand von der Ebene ))—D 
voch erhalten (Fig. 4e und 6e). Eine Scharfeinstellung der Furchenwiande 
var nicht moelich. 

Wie sich aus den zu den betreffenden Bildern gehorigen Str6men der 


uagnetischen Linse ergibt, liegt die Brennlinie (Objektebene )—) bei der 
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Fig. 4. Elektronenbiindelung durch eine Furche von halbkreisférmigem Querschnitt. 











e 


Furche mit segmentformigem Profil (Fig. 4) vor der Kathodenoberflache, 


bei der Furche mit dreieckigem Profil (Fig. 5) jedoch hinter der Kathoden- 





b e d 


Fig. 5. Elektronenbiindelung durch eine Furche mit ebenen Wanden. 


oberflache innerhalb der Vertiefung. Bei der hohlen Furche mit nahezu kreis- 
formigem Querschnitt (Fig. 6) ergab sich eine deutliche Abhangigkeit der 


40 * 
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Lage der Brennlinie von der Kathodenstromdichte, die wahrscheinlich ay 
den (den Krimmmungsradius der Niveauflichen vergréBernden) Einflub di 
Raumladung zuriickzufiihren ist: bei groBem Kathodenstrom lag die Brem 


linie vor, belt schwachem Kathodenstrom hinter der Kathodenoberflach 
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Fig. 6. Elektronenbiindelung durch eine Furche von nahezu kreisférmigem Querschnitt. 


Fig.4—6. a) Protile (Mabe in mm), 
b) Boden der Furche (B—B), 
c) Kathodenoberfliche (C—C), 
d) Brennlinie (D—D), 
e) Objektebene (E—E). 


[Objektebene C—C?)|. Die Fig. 6b—e sind samtlich bei relativ groBer 
Kathodenstromdichte (relativ gut emittierender Kathodenoberfliche) auf- 
cenommen. 

Unter analogen Voraussetzungen wie an Furchen mub auch an runden 
kalottenférmigen Vertiefungen in einer Glihkathode Elektronenbiindelung 
auftreten. Fig. 7 zeigt Leuchtschirmbilder einer derartigen Kathode mit zwei 
runden halbkreisfOrmigen Vertiefungen von 0,8 und 1,0 mm Durchmesser, 
welche auf die Kathodenoberfliche mit einem entsprechend geformten 


Stempel eingeschlagen waren. In Bild b ist der Grund des groben, in Bild e 


') Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit der in der Arbeit Anm. 1, 
5. 614, an Verstarkerréhrengittern und Profilkathoden gefundenen scheinbaren 
Vergr6Berung des Kriimmungsradius der Niveauflichen durch die Raumladung. 
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der Grund des kleinen Loches, in Bild d die Kathodenoberfliche scharf ein- 
sestellt; Bild e zeigt den von einem diffusen Leuchten umgehenen runden 
Brennfleck des groBen Loches und Bild g eine der Ebene LF in Fig. 3 
entsprechende Objektebene vor den beiden Brennflecken. In Fig. 7d und Te 
ist deutlich eine vom ,,Offnungsfehler‘s des groben Loches herriihrende 


Kaustik zu erkennen (kreisringfOrmiger Querschnitt des Hlektronenbiindels). 








e f g 
Fig. 7. Elektronenbiindelung durch kalottenférmige Vertiefungen. 
a) Profile, e) Brennfleck des grofben Loches, 
b) Boden des grofen Loches, f) Brennfleck des kleinen Loches, 
c) Boden des kleinen Loches, g) Objektebene (E-E). 


d) Kathodenoberfliche, 


Die hellen Flecke am Rand der Fig.7e bis 7g rithren von den Heizdrahten 
der Kathode her, die in Fig. 7b bis 7d auberhalb des Bildfeldes legen. 
Fir den Zusammenhang zwischen Bildweite (b), Gegenstandsweite (a) 


und Spulenstrom (J) einer magnetischen Linse gilt die Beziehung*) 


220. - la+t 
J = k- \U-d : r - (1) 
n ab 


in der k den Spulenformfaktor, » die Windungszahl, U die Beschleunigungs- 


spannung und d den mittleren Spulendurchmesser bedeuten. Bleibt die 


') Vel. EK. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 8, 389, 1931, 
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Bildweite b konstant, so labt sich hieraus die zu einer gemessenen Spule) 


strominderung dJ gehorige Objektabstandsinderung 


Qa(a+b) dJ , 

eee ee J “ 

bestinunen. Mibt man also den zur Scharfabbildung der Kathodenoberflich 

erforderlichen Spulenstrom und die zur Scharfstellung der Brennlinie baw. di 

Furchengrundes nétigen Strominderungen, so kann man den scheinbare: 
Abstand da der zugehérigen Objektebenen berechnen. 

Will man diese berechneten da-Werte nut der lichtmikroskopisch ye 

messenen Furchentiefe bzw. mit dem aus Fig. 3 entnommenen Brennlinien- 

abstand vergleichen, so muB man den Einflu’ des elektrischen Potential- 


feldes vor der Kathode beriicksichtigen: die hierzu erforderliche Uberlegung 
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Fig. 8. Konstruktion der virtuellen aus den reellen Objektebenen. 


ist in Fig. 8 fiir drei Niveauflachen schematiseh angegeben. Ein vom Furehen- 
grund G kommendes Elektron wird an den Niveauflichen-Kugelsehalen I, 
II und an der ebenen Niveaufliche ILI gebrochen und scheint von G’ zu 
kommen; ein von der ebenen Kathodenoberfliche O ausgehendes Elektron 
wird an den Ebenen 1, LJ und II] gebrochen und scheint von O’ zu kommen, 
und ein die Brennlinie Z mit der Geschwindigkeit vj,;,; (die dem bereits 
durchlaufenen Potential entspricht) verlassendes Elektron wird an der 
Ebene III] so gebrochen, dab es von L’ auszugehen scheint. 
, ; sin | 
Nach dem elektronenoptischen Brechungsgesetz ; = ~ labt 
sin p U, 
sich entsprechend der GauBschen Dioptrik der in Fig. 8 skizzierte Strahlen- 
gang berechnen. Die Genauigkeit dieser Berechnung kann dureh Hinzu- 


nahme einer gréberen Zahl von Niveauflichen beliebig gesteigert werden. 
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er die Niveauflichen verflachende Einflub der Raumladung ist vernach- 
issigt. Im vorliegenden Fall wurde die Berechnung der ,,virtuellen Furchen- 
cefe baw. des ,.virtuellen Brennlinienabstandes” in der oben angedeuteten 
Veise fiir die drei angegebenen, dem gemessenen Feldbild (Fig. 3) der 
Kathode (Fig. 4) entnommenen Niveauflaichen durchgefiihrt. Die Resultate 
ind in den letzten Spalten der Tabelle angegeben. Die Messung der 
_virtuellen Furchentiefe bzw. des virtuellen Brennlinienabstandes aus dem 
Spulenstrom labt sich im Bereich der fiir Fig. 4 bis 7 angewendeten Ver- 
rObBerung nicht durchfiihren, da Gleichung (1) nicht mehr anwendbar ist, 
wenn magnetisches und elektrisches Feld sich itiberlagern (der Abstand 
der Magnetspule von der Kathode betrug in den Fiailen der Fig. 4 bis 7 
nur etwa 2em). Die Messungen wurden deshalb bei emer Vergréberung 
2:1 durehgefiihrt, wobei der Spulenabstand von der WKathode 23,5 em 
betrug. In der Tabelle 1 sind fiir die Kathode Fig. 4 die Entfernungen e 
und g der zu G’ und O' baw. Of und L’ gehorigen virtuellen Objektebenen 
mit den nach Gleichung (2) berechneten Werten da verglichen. Als 
Gegenstandsweite a ist dabei die Strecke O—Spulenspaltmitte eingesetzt. 
Tabelle 1. Vergleich zwischen denaus der Spulenstrommessung nach 


Gl. (2) berechneten (da) und den nach Fig. 8 berechneten (e) bzw. (gq) 
virtuellen Objektabstinden. 





b a J d J da e 9 

mm mm mA mA mm mm mm 

, ca 440 235 127 0,4 —2.2 > — |_—2,2 
Kathodenoberflache—Brennlinie - - me a. ’ : , 
| 440 235 127 ee oe 





| 440) | 235 127 —1,2 
nacelle, 440 235 127 —0,8 


6,7 
| 45/63) — 
440 235 127, —0,75| 4,2 


Die Ubereinstimmung zwischen da und e bzw. g ist gut, trotzdem der 
Reechnung nur drei Niveauflichen zugrundegelegt sind; die lichtmikro- 
skopisch gemessene Furchentiefe betrug 0,2mm. Aus der gemessenen 
virtuellen Furchentiefe da kann also auch bei geniigend weiter Entfernung 
der magnetischen Elektronenlinse von der Kathode nicht ohne weiteres aut 
die wirkliche Furchentiefe geschlossen werden, wenn der Potentialverlauf 


in der Furche nicht bekannt ist. 


Herrn Prof. Hertz danken wir fiir sein dauerndes grobes Interesse und 
die Férderung dieser Arbeit. 


Berlin, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart. 


Kristallstrukturen und Elektronenkonfiguration 
der Ubergangs- und einwertigen Metalle. 


Von U. Dehlinger in Stuttgart. 


(Kingegangen am 25. Juli 1935.) 


I. Ine Lage der Strukturen im periodischen System. 

In den sogenannten Ubergangsmetallen, doh. den Elementen mit 
Ordnungszahlen zwischen 19 (IX) und 29 (Cu), 87 (Rb) und 47 (Ag), 55 (Cs) 
und 79 (Au) bildet sich allmahlich die Zehnerschale der d-Elektronen aus. 
Die Alkalimetalle selbst haben nur ein Aubenelektron, welches auch im 
Metallzustand zweifellos als s-Elektron anzusprechen ist, Cu, Ag und Au 
haben, jedenfalls als freie Atome, eine abgeschlossene d-Schale und ein 
s-Elektron. Bei den Ubergangsmetallen konnte man bisher nicht sagen, 
wieviele der Aubenelektronen im Metallgitter s- und wieviele d-Elektronen 
sind. Im folgenden soll nun an Hand des experimentellen Materials eine 
tegelmiBbigkeit in der Aufemanderfolge der Kristallstrukturen der ge- 
nannten Elemente im periodischen System nachgewiesen werden, die ganz 
mit der Ausbildung der d-Schale parallel geht und aus der mit grober Wahr- 
scheinlichkeit die Zahl der s- und d-Elektronen in den einzelnen Vertikal- 
spalten des periodischen Systems ermittelt werden kann. 

Dazu ist zunichst folgendes zu beachten: Bei Cu, Ag und Au ist, wie 
man aus den Gitterkonstanten und aus der gegenseitigen Legierungsfihigkeit 
innerhalb der Mischungsgruppe I sieht'), die Zehnerschale im metallischen 
Zustand nicht vollstiindig abgeschlossen, sondern hat zum Teil ein d-Elektron 
an das Elektronengas verloren; die Kristallstruktur dieser Spalte entspricht 
also nicht derjenigen eines Klementes mit nur einem freien Elektron, wie 
es sicher die Alkalimetalle besitzen, sondern ist durch die ,,Atomrumpf- 
wirkung’’ der Zehnerschale in besonderer Weise bestimmt. Atome mit 
vollstiindig abgeschlossener d-Schale und einem s-Elektron miibten zweifellos 
das kubisch innenzentrierte Gitter der Alkalimetalle bilden. 

Sieht man also zunichst von den einwertigen Metallen ab und fabit 


nur die Ubergangsmetalle ins Auge?), so erkennt man leicht, dab die An- 


') U. Dehlinger, ZS. f. Elektrochem. 38, 149, 1932; ZS. f. phys. Chem. (B) 
22. 45, 1933. 2) Siehe die Zusammenstellung der Strukturen in G. Masing, 


Handb. d. Metallphysik I, 1. 
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odnung ihrer Kristallstrukturen im periodischen System mit wenigen, 
}sonders zu besprechenden Ausnahmen durchaus symmetrisch zu der 
\ortikalspalte der Ordnungszahlen 24 (Cr), 42 (Mo) und 74 (W) ist. So 
enthilt die Spalte des Ca (20) die flichenzentriert kubischen Gitter des 
(a und Sr und entspricht den ebenfalls fliichenzentrierten Gittern des Ni 
(Ordnungszahl 28), Pd und Pt. In der Spalte des Se (21) haben wir bei Y, 
\d, Er, La und Ce hexagonale dichteste Kugelpackungen, die bei den 
beiden letzteren Metallen bei héherer Temperatur in ein flichenzentriert 
kubisches Gitter tibergehen. Genau dieselbe Allotropie haben wir aber 
in der dazu symmetrischen Spalte bei Co (27), wihrend die beiden anderen 
Mlemente Rh und Ir bisher nur ein flichenzentriert kubisches Gitter zeigten. 
In der folgenden Spalte des Ti (22) und der dazu symmetrisch gelegenen 
des Fe (26) haben wir die hexagonalen Kugelpackungen von Ti, Zr und Hf, 
sowie von Ru und Os. In der folgenden Spalte von V (23) und in der dazu 
symmetrischen des Mn (25) tritt nur bei Re das hexagonale Gitter auf, das 
als natiirliche Fortsetzung der bisher besprochenen Spalten erscheint; in 
der ganzen Spalte des V zeigt sich entgegen der Symmetrie ein innenzentriert 
kubisches Gitter. SchlieBlich steht die Spalte der Cr (24) mit den innen- 
zentriert kubischen Gittern von Cr, Mo und W in der Mitte der Sym- 
metrie. Ihr Gitter ist dasselbe wie das der Alkalimetalle Li, Na, Kk, Rb 
und Cs. 


Folgende Elemente oder Modifikationen, auber den schon besprochenen 
Fiillen des Cu, Ag und Au, fiigen sich nicht in die geschilderte Regelmibigkeit : 
Ca hat aufber dem hereinpassenden flichenzentriert kubischen Gitter bei 
hoherer Temperatur ee Modifikation mit hexagonaler dichtester Kugel- 
packung!). Diese Umwandlung ist besonders aubergewohnlich, weil bei 
hoherer Temperatur die weniger symmetrische Modifikation stabil ist, 
was bei keiner anderen allotropen Umwandlung vorkommt?). Sie kann 
daher nicht wie die iibrigen auf eine Anderung der — von der Gittersymmetrie 
abhiingigen — Art des Austauschs der Bindungselektronen mit den Nachbar- 
atomen zurickgefiihrt werden, sondern mub auf einer Umgruppierung 
der Elektronen des einzelnen Atoms selbst beruhen. Vermutlich enthalt 
die kubisch flichenzentrierte Modifikation, welche in die oben beschriebene, 
mit dem Aufbau der d-Schale parallelgehende Symmetrie hereinpabt, ein 


d- und ein s-Elektron pro Atom, wihrend fiir die hexagonale Modifikation, 


') F. Ebert, H. Hartmann u. H. Peiske, ZS. f. anorg. allg. Chem. 2138, 
126, 1933; L. Graf, Phys. ZS. 35, 551, 1934. — ?) U. Dehlinger, ZS. f. 
Phys. 68, 535, 1931. 
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welche iibereinstimmt mit den sicher zwei s-Elektronen enthaltenden Gitte: 
des Be, Mg, Cd und Zn, zwei s-Elektronen anzunehmen sind. 

Die kubisch innenzentrierte Struktur des Ba, die der Symmetrie nac | 
flichenzentriert sein sollte, ebenso wie das bei héherer Temperatur ex 
stierende innenzentrierte Gitter des Zr li®bt sich vorliufig nicht erklire:. 

An den Abweichungen von der Regelmibigkeit, die in den beiden d 
Mittelspalte der Symmetrie benachbarten Spalten des V und Mn auftreten, 
zeigt sich schon die Wirksamkeit der Einfliisse, die zu der besondere) 
Struktur der Mittelspalte selbst fihren. So beruht, wie an anderer Stell, 
vezeigt wurde!), die Stabilitit der Paare, durch welche die Struktur des 
x4-Mn ausgezeichnet ist, auf der Ausbildung einer abgeschlossenen Schalk 
von 10 d-Elektronen in einem solchen Paar?). In aihnlicher Weise ist auch, 
Wile weiter unten gezeigt werden soll, das Auftreten der innenzentrierten 
Strukturen bei V, Nb und Ta auf die besondere Stabilitat der aus 2 « 5 
Klektronen bestehenden Zehnerschale zuriickzufiihren. Das ebenfalls aus 
der Symmetrie herausfallende Auftreten der beiden Eisenmodifikationen 
wird besonders behandelt werden: es beruht auf den magnetischen Eigen- 
schaften des Eisenatoms. 

Wir kénnen also folgende Regel aussprechen: Die Strukturen der Uber- 
gangsmetalle hegen im periodischen System symmetrisch zu der Vertikal- 
spalte, in welcher sechs AubBenelektronen vorhanden sind, und zwar treten 
bei 2 und 10 Aubenelektronen nur kubisch flaichenzentrierte Gitter, bei 3 
und 9 Aubenelektronen hexagonale Kugelpackung und kubisech fliehen- 
zentrierte Gitter nebeneinander, bei 4 und 8 sowie wahrscheinlich auch 
bei 5 und 7 hexagonale Kugelpackungen auf. In der Spalte mit 6 und mit 
1 Aubenelektron tritt ein innenzentriert kubisches Gitter auf. Diese Regel 
wird durch 80 oben aufgeziihlte Elemente bzw. einzelne Modifikationen 
eines Elements bestiitigt. Es widersprechen ihr die Strukturen von 11 Ele- 
menten bzw. Modifikationen; davon sind jetzt schon, wie oben erwihnt, 
7 Faille ohne Schwierigkeit erklarbar, nimlich das hexagonale Ca, die innen- 
zentrierten Strukturen des V, Nb und Ta, das «-Mn und die beiden Modi- 
fikationen des Fe. Von zwei hierhergehérenden Elementen (Se und Ma) 


sind noch keine Strukturen bekannt. 


') U. Dehlinger, ZS. f. Elektrochem. 41. 344. 1936. 2) Dabei sind 
die Paare positiv, die nicht zu Paaren verbundenen Atome negativ geladen, 
und zwar so viel, daB ein Elektronengas von einem Elektron pro Atom iibrig- 
bleibt. Veriindert sich das Ladungsverhiltnis, so ergeben sich nicht mehr 
ganzzahlige Elektronenzahlen pro Atom im Elektronengas, die dann nach der 
Hume-Rotheryschen Regel zum P- und y-Mn fiihren. 
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Il. Lue Zahl der s- und d-Elektronen. 


Die im vorhergehenden aufgestellte Regel liBt sich in den folgenden 
«hr einfachen Zusammenhang mit dem Elektronenbau der Atome bringen: 
Genau dieselbe Symmetrie im periodischen System, wie sie diese Regel 
fur die Strukturen ausdriickt, besitzt auch das resultierende Impulsmoment 
der d-Elektronen, das ja bekanntlich am Beginn und am Ende des Aufbaus 
der abgeschlossenen Zehnerschale die gleiche GréBe hat. Wir miissen also 
annehmen, daB die Strukturtypen der Ubergangsmetalle durch das _re- 
sultierende Impulsmoment der d-Elektronen bestimmt werden. In der 
\littelspalte der Symmetrie, also der Spalte des Cr, Mo, W mu der Aufbau 
der d-Schale gerade zur Halfte vollendet sein; von den sechs AuBenelektronen 
dieser Atome muh also im Metallgitter eines ein s-Elektron, fiinf miissen 
d-Elektronen sein. Entsprechend ist auch bei allen anderen Elementen, deren 
Strukturen sich der Regel fiigen, ein s-Elektron anzunehmen, die tibrigen 
sind als d-Elektronen zu betrachten. Fir die flichenzentrierten Eisen- 
und Platinmetalle wurde dasselbe Ergebnis schon frither!) auf Grund der 
Uberlegung erhalten, da’ die Anwesenheit von mehr oder weniger als einem 
s-Elektron im Elektronengas das Auftreten von Hume-Rotheryschen 
Verbindungen in den gegenseitigen Legierungen dieser Metalle zur Folge 
haben miiBte, was nicht der Fall ist. 


Die innenzentriert kubischen Strukturen der Mittelspalte sind im 
auffallenden Gegensatz zu den sonstigen Ubergangsmetallen gleich den 
Strukturen der Alkalimetalle. Es liegt nahe, den Grund dafiir in dem Um- 
stand zu suchen, dai in beiden Fiillen die Elektronen emes Atoms gerade 
die Hilfte einer abgeschlossenen Schale bilden (so dab zwei Atome zusammen 
abgeschlossene EKlektronenkonfigurationen bilden kénnten); bei den Alkali- 
metallen wiirden ja zwei s-Elektronen, bei Cr, Mo, W zehn d- und zwei 
s-Elektronen abgeschlossene Schalen ergeben. Daraus folgt auch eine 
einfache Deutung fiir die von der Symmetrieregel abweichenden, ebenfalls 
innenzentrierten Strukturen von V, Ta und Nb. Offenbar besitzen diese 
Klemente im Metallzustand iiberhaupt kein s-Elektron, sondern es sind 
alle fiinf AuBenelektronen d-Elektronen, so dab wiederum die Elektronen 
eines Atoms gerade die Hialfte einer abgeschlossenen Schale bilden. 

Auf den empirischen Zusammenhang mit der Supraleitfailugkeit, der 
sich aus den hier ermittelten Zahlen fiir die 4ubersten Elektronen im Metall- 


gitter ergibt, wird an anderer Stelle eingegangen werden. 


') U. Dehlinger, ZS. f. Elektrochem. 38, 149, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 41 
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III. Lie Rolle der Spin- und Bahnvalenzen bem Aufbau der Gutter. 

Die Gitter mit metallischer Bindung sind dadurch gekennzeichn 
dab sie keime raéumlich lokalisierten Bindungen enthalten'). Eine quante; 
mechanische Berechnung der Kohisionsverhiltnisse im Na-Gitter dur 
Slater?) hat aber gezeigt, daly man trotzdem die metallische Bindung a 
die Ausbildung von abgesittigten Valenzen zuriickfiihren kann. Man kan), 
sich davon in Ubereinstimmung mit den experimentellen Tatsachen folgendes 
Bild machen: Entsprechend der hohen Koordinationszahl der Metallgitte: 
ist jedes Atom von elmer grOberen Anzahl genau gleichwertiger Nachbary, 
umgeben. Wir denken uns jetzt alle Valenzen zu diesen Nachbaratomen, 
die moglich smd, durch Austausch abgesittigt; dann wird immer noch einc- 
bestimmte Zahl von Nachbarn wbrigbleiben, die nicht gebunden sind. Dic 
diesem Zustand entsprechende Eigenfunktion der Elektronen ist nun drei 
verschiedenartigen Stérungen ausgesetzt; je nachdem eine von ihnen iiber- 
wiegt, stellt sich endgiiltig die metallische, die homédopolare oder die hetero- 
polare Bindung ein oder es kommt zu Ubergiingen zwischen den genannten 


Bindungsarten. Diese Stérungen sind folgende: 


1. ,,Ausgleich der Ladungsverteilung. Die zunichst noch nicht ge- 
bundenen, gleichwertigen Nachbarn suchen die bindende Eigenfunktion 
zu sich hiniiberzuziehen. Unter dem Einflufi dieser Stérung stellt sich eine 
neue Eigenfunktion ein, welche die urspriinglichen, nach den einzelnen 
gleichwertigen Nachbarn gerichteten Eigenfunktionen in durchaus symmetri- 
scher Weise enthilt, also eine gleichmaBige Verschmierung der Valenz 
darstellt. Trotzdem ist die Grundlage fiir die Bindung immer noch die Be- 
titigung dieser Valenz. 

Auber der genannten gibt es bekanntlch auch KEigenfunktionen, in 
welchen ein Teil der ungestérten Funktionen mit positivem, ein andrer 
Teil mit negativem Vorzeichen enthalten ist; diese haben aber hoéhere 
Energieterme. 

2. ,Lokalisation der Ladungsverteilung. Bei der Bildung der un- 
gestérten Valenz wird zuniichst angenommen, dafi die Eigenfunktionen 
der zu bildenden Atome sich ohne Veriinderung tberlagern. Bei einer 
besseren Niherung, die als Storung behandelt werden kann, findet man eine 
Tendenz zu einer Polarisation der einzelnen gebundenen Atome, die zu 
einer Anhiufung der Ladung zwischen den gebundenen Atomen fiihrt. 
Sie ist um so grOBer, je gréBer die Polarisierbarkeit der urspriinglichen 


') F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 1932. — *) J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 
o¢, 1930. 
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“lektronenbahnen ist, und diese wieder nimmt zu mit der Ladungsdichte 
and der mittleren Ausdehnung der Bahnen. Offenbar wirken die unter 1. 
md unter 2. beschriebenen Stérungen emander entgegen. [Experimentell 
zeigt sich dies z. B. an dem Unterschied in der Struktur der Alkalimetalle 
und der Halogene, z. Bb. von Jod. Beide sind eimwertig : im ersteren Falle 
aber, in dem die Valenz von der Anwesenheit eines emzelnen Klektrons 
herrihrt, haben wir hohe Koordination und metallische Bindung, also Be- 
titigung der Stérung 1., im letzteren Falle, in dem die Valenz von einem 
Loch in der Edelgasschale** herriihrt, die stark polarisierbar ist, haben 
wir ausgeprigte Bildung von Paaren im Gitter, d.h. starke Lokalisation 
der Ladungsverteilung und nahezu homéopolare Bindung. 

Wie oben erwihnt, ergibt die Stérung 1 eine Anzahl Terme, von welchen 
der in den Nachbaratomen symmetrische am tiefsten legt. Beim Ein- 
schalten einer starken Stérung der Art 2 kehrt sich die Reihenfolge um, 
so dafi jetzt ein unsymmetrischer Term am tiefsten hegt. Bleibt aber die 
Stérung 2 schwach, so wird nur der Abstand zwischen symmetrischen und 
unsymmetrischen Termen verklemert. Er kann dann von der Temperatur- 
bewegung iiberwunden werden, wodurch sich eine regellose Uberlagerung 
der verschiedenen Eigenfunktionen einstellt; dies hat zur Folge, dab die 
Ladungsverteilung nicht mehr symmetrisch um em Atom herum ist, 
sondern in bestimmten Richtungen verdichtet ist. Infolge der im Laufe 
der Zeit wechselnden Regellosigkeit der Uberlagerung aber rotiert die 
Verdichtung in ebenfalls regelloser Weise um das betrachtete Atom herum. 
So kommt die wahrscheinlich verhiltnismaif®ig hiaiufige freie Rotation der 
Ladungsverteilung!) zustande. 

3. ,,Polare Ladungsverteilung*. Wenn wir nicht, wie bisher voraus- 
vesetzt, gleichartige Atome vor uns haben, sondern Atome oder Atom- 
gruppen, welche zur Bildung positiver oder negativer lonen neigen, so besteht 
die Tendenz, die Ladungsverteilung nach emem Atom hinzuziehen, wodurch 
eine heteropolare Ladungsverteilung entsteht?). 

Es erscheint somit zulissig, auch die im vorhergehenden Abschnitt 
beschriebenen Gesetzmibigkeiten metallischer Strukturen auf die Aus- 
bildung verschiedenartiger Valenzen zuriickzufiihren. Bekanntlich unter- 
scheidet man nun zwei Arten von Valenzen, die Spin- und die Bahnvalenzen®). 





') U. Dehlinger, ZS. f. Phys. 94, 231, 1935. — 7?) Beispiele siehe 
U. Dehlinger, ZS. f. Elektrochem. 41, 344, 1935. — *) Es sei darauf 


aufmerksam gemacht, dafi es in metallischen Gittern eine dritte Art von 
allgemeiner Valenz gibt, die ihren Ausdruck in der Hume- Rother yschen 
Regel findet, nicht auf einem Austausch von Elektronen, sondern auf der 


41* 
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Die ersteren riihren her von einer Absittigung entgegengesetzt gerichtet 

Spine, die letzteren von der Wechselwirkung zweier Elektronen mit vey 

schiedenem Bahnimpulsmoment. Es kénnen also s-Elektronen, deren Bah, 
das Impulsmoment Null besitzt, keine Bahnvalenzen betitigen, dagege: 
sind von d-Elektronen mit dem Bahnimpulsmoment Zwei starke Bahn, 

valenzen zu erwarten. Dabei wird fiir die Valenzbetitigung eines Atom 

das resultierende Impulsmoment der nicht abgeschlossenen Schalen mat. 

gebend sein, welches bekanntlich am Anfang und am Ende des Schalen- 
aufbaus die gleichen Werte annimmt. Es fragt sich nun, ob wir es bei de: 

Ubergangsmetallen mit Spin- oder mit Bahnvalenzen zu tun haben. Di 
Tatsache, dal die Kristallstrukturen der ferromagnetischen Element: 
Ni und Co sich unserer Symmetrieregel fiigen, trotzdem dort die Spin- 
verteilung vollstiindig anders ist wie in den dazu symmetrisch gelegenen 
Strukturen, zeigt unmittelbar, dal die dichtesten Kugelpackungen der 
Ubergangsmetalle nicht durch Spin-, sondern durch Bahnvalenzen zu- 
stande kommen. Anders ist es bei den Elementen mit innenzentriert kubi- 
schem Gitter, deren Struktur nach Abschnitt [1 darauf beruht, daf in 
einem Atom gerade die Hialfte einer abgeschlossenen Schale ausgebildet ist. 
Ein solehes Atom hat nach spektroskopischer Erfahrung kein resultierendes 
Bahnmoment, dagegen ein maximales Spimmoment. In diesen Metallen 
wird die Struktur vermutheh durch Spinvalenzen bestimmt werden: dab 
dabei die Spine sich gegenseitig absattigen, sieht man an der Temperatur- 
unabhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitét aller Elemente mit 
innenzentriert kubischem Gitter. Diese Temperaturunabhingigkeit be- 
deutet ja nach der Theorie'), dab am absoluten Nullpunkt der Temperatur 
noch kein freies magnetisches Moment vorhanden ist, also alle Spine ab- 


gesittigt sind?). 


Bindung durch einzelne iiberzaihlige Elektronen beruht und daher bisher 
nur mit Hilfe der Bloch-Brillouinschen Methode behandelt werden konnte 
(H. J. Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 225, 1934; 147, 396, 1934: 
U. Dehlinger, ZS. f. Phys. 94, 231, 1935]. Da jedoch die fiir die Hume- 
Rotherysche Valenz typischen Strukturverhiltnisse in dem hier behandelten 
Gebiet sich nirgends zeigen. muBb man schlieben, dab hier die Austauschkrifte 
wesentlich iiberwiegen, was wohl auf die dichtere Packung der Elektronen 
zuriickzufiihren ist. 

') Siehe F. Bloch, Handb. d. Radiologie VI, 2, 8. 439, 1934. — ?) Offenbar 
ist die Bindung durch Spinvalenzen mit der zuletzt betrachteten Elektronen- 
konfiguration besonders stark. Darauf deuten die hohen Schmelz- und Siede- 
punkte der innenzentrierten Gitter der V- und Cr-Spalte hin, sowie die Tatsache, 
daB die Zahl von einem s-Elektron pro Atom im Metallgitter besonders be- 


vorzugt ist. 
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Wir kénnen somit dem experimentellen Material den folgenden Satz 
utnehmen: Wenn die Bindung durch Bahnvalenzen iiberwiegt, stellt 
ich eine dichteste Kugelpackung ein, und zwar bei Anwesenheit von nur 
einem d-Elektron pro Atom eine kubische, bei Anwesenheit von mehr als 
einem d-Elektron pro Atom eine hexagonale oder kubische Kugelpackung. 
Wenn die Bindung durch Spinvalenzen tiberwiegt, stellt sich ein innen- 


zentriert kubisehes Gitter ein. 


Dureh anschauliche Uberlegungen im Anschlub an Slater (1. ¢.) kann 
dieser Satz qualitativ verstindlich gemacht werden. Wir betrachten dazu 
zunichst die Spinvalenzen in emem imnenzentrierten und einem flaichen- 
zentrierten kubischen Gitter nebenemander, und zwar vorliufig im Falle 
des temperaturunabhingigen Paramagnetismus, in dem sich die Spine 
cegenseitig vollstindig absiittigen, und von Atomen, deren Austauschintegral 
stets negativ ist. Wir miissen also insgesamt die gleiche Zahl von Atomen 
mit der einen und mit der entgegengesetzten Spinrichtung haben. Ist mehr 
als ein Valenzelektron pro Atom vorhanden, so miissen wir diese Verteilung 
fir jedes einzelne Elektron im Atom vornehmen. Um ibersichtliche Ver 
haltnisse zu bekommen, nehmen wir nach Slater eme regelmiéibige Ver- 
teilung der Atome bzw. einzelnen Elektronen mit den beiden entgegen- 
gesetzten Spinrichtungen an, und zwar die einfachste Verteilung im Ver- 
hiltnis 1:1, die es im imnenzentrierten und flichenzentrierten kubischen 
Gitter gibt!). Im ersteren ist dies die Verteilung des Caesiumchloridtyps, 
im letzteren die von CuPt (kubisch). Wir greifen nun ein Atom heraus 
und betrachten die Spinvalenzen, die es mit seinen Nachbarn erster, zweiter 
und héherer Sphire bilden kann. Im innenzentrierten Gitter ist dann 
jedes Atom von acht Nachbarn erster Sphire mit entgegengesetzter und 
von sechs Nachbarn zweiter Sphire mit gleicher Spinrichtung umgeben; 
der Abstand der zweiten Sphire verhalt sich zu dem der ersten wie 1,15: 1. 
Wir haben also in erster Sphire Anziehung durch Spinvalenzen wegen der 
entgegengesetzten Spine, in zweiter Sphare AbstoBung (Tabelle 1). in 
flichenzentrierten Gitter tragen von den zwo6lf Nachbarn erster Sphiire 
sechs gleichgerichteten, sechs entgegengesetzt gerichteten Spin: wir haben 
also in erster Sphire im Mittel weder Anziehung noch Abstobung. In zweiter 
Sphiire (Abstand 1,41:1) liegen sechs Nachbarn mit entgegengesetztem 
Spin, die somit angezogen werden. Bisher haben wir im innenzentrierten 
Gitter 15 Atome beriicksichtigt, von welchen sieben gleichen, acht ent- 





') Eine gruppentheoretische Ubersicht iiber die verschiedenen Verteilungs- 
moglichkeiten im Handb. d. Metallphysik I, 1. 
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gegengesetzten Spin trugen. Auch bei den noch nicht beriicksichtigt 

Atomen hoherer Sphire werden wir daher ungefiihr gleichviel Spine d 

einen wie der entgegengesetzten Richtung haben: dagegen haben wir bei: 

flichenzentrierten Gitter bisher 19 Atome beriieksichtigt, von welchen 1: 
entgegengesetzten und nur 7 gleichen Spin trugen, so dab von den Nachbary, 
hoherer Sphire eine grébere Zahl gleichen Spin tragen wird und daher 
von diesen Nachbarn eine gegeniiber dem innenzentrierten Gitter gréBer 
AbstoBung ausgetibt werden wird. Wir kénnen jetzt den Vergleich durch 
fiihren (Tabelle 1): lm innenzentrierten Gitter in erster Sphire Anziehung, 
in zweiter Abstobung, im flichenzentrierten in erster Sphiire Kompensation, 
in zweiter Anziehung und in hoéherer Sphire ein Beitrag zur Abstobung. 
Wenn der Unterschied der Austauschintegrale erster und zweiter Sphir 
nicht allzu klein ist, wird offensichtlich im innenzentrierten Gitter die ge- 
samte Anziehung gréber sem, als im flichenzentrierten, also das erstere 


stabiler sein als das letztere. 


Tabelle 1. 





Anziehung (+) und AbstoBung (—) durch Spinvalenzen. 
I 2 3 | 4 5 
Para- Ferro- Para- 
magnetisch, magnetisch, magnetisch,| Ferro- Para- 
Austausch- Austausch- Austausch- |magnetisch, magnetisch, 
integral integral integral | Fall des Fe Fall des Fe 
negativ positiv positiv 


z. B. Na, Cr 


z. B. Ni z. B. Ni, Pd | 


Innenzentriertes Gitter: 


1. Sphire : = — news _ of. 

2. Sphare . ne — + + +. ab. 

Hihere Spharen .. . + — + + + — 4 + . ao 
Flichenzentriertes Gitter: 

Pare ae + — + + + — —_ — 7 ae 

S. Gpmere. . 2. os + — — +. -_ 

Hihere Spharen ad ; 4 Magee is se. 


Fiir ein ferromagnetisches Gitter, in welehem alle Spins gleichgerichtet 
sind und das mit Atomen besetzt ist, deren Austauschintegral itiberall positiv 
ist, z. B. Ni, haben wir die in Spalte 2 der Tabelle 1 dargestellten Verhilt- 
nisse. Danach wird hier auch durch die Spinvalenzen das flachenzentrierte 
Gitter etwas bevorzugt. Im paramagnetischen Falle mit positivem Aus- 
tauschintegral ist der Untersehied zwischen beiden Gitterarten kleiner. 
In beiden Fiillen triigt wohl die Wirkung der Bahnvalenzen den Hauptteil 
zur Stabilitit der flichenzentrierten Gitter bei. 
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Das Bahnimpulsmoment der d-Elektronen hat wesentlich mehr Kin- 
tellungsméglichkeiten als der Spin. Daher kann man bei Bahnvalenzen 
stets eine Verteilung der Impulsmomente finden, bei der siimtliche zwolf 
Nachbarn erster Sphiire im flichenzentrierten Gitter andere Impulskompo- 
nenten als das Mittelatom haben; AbstoBung einzelner Atome erster Sphire 
ist daher hier auch bei hoher Koordinationszahl nicht zu erwarten. Deshalb 
wird sich bei Bahnvalenzen stets dasjenige Gitter einstellen, das méglichst 
viele Nachbarn erster Sphire, in welcher die Anziehung am grObten ist, 
enthailt, also eine dichteste Kugelpackung. 

Die hexagonale dichteste Kugelpackung unterscheidet sich von der 
kubischen (dem flichenzentrierten kubischen Gitter) hauptsiichlich dadurch, 
daB die zwei in Richtung der hexagonalen Achse liegenden Nachbarn zweiter 
Sphire kleineren Abstand haben. Dies deutet auf eine Lokalisation der 
Bahnvalenz zweiter Sphire in Richtung der hexagonalen Achse in dem 
oben erérterten Sinn. Ist diese Lokalisation stark ausgepragt, was offenbar 
bei groBem Wert des resultierenden Impulsmomentes der d-Elektronen 
eintritt, so ist die hexagonale Kugelpackung auch bei hohen Temperaturen 
stabil. Ist sie sechwiicher, so erhalten wir, wie oben beschrieben, bei héheren 
Temperaturen eine freie Rotation der Ladungsverteilung in den Richtungen 
zu den Nachbarn zweiter Sphire hin. Dazu miissen aber alle Nachbarn 
zweiter Sphire gleichweit entfernt sein, was eine Lockerung dieser Bindung 
und einen Ubergang zur kubischen dichtesten Kugelpackung bedingt. 
Trotz dieser Abnahme der Bindungsenergie ist die kubische Kugelpackung 
gegeniiber der hexagonalen bei héheren Temperaturen stabil, weil die freie 
Rotation der Ladungsverteilung eine Entropieerhéhung zur Folge hat"). 
Wie nach dem Obigen zu erwarten ist, tritt diese Allotropie bei mittlerer 
Stirke des resultierenden Impulsmomentes der d-Elektronen, niimlich 


bel zwei und bei acht d-Elektronen auf. 


IV. Die Kristallgitter des Eisens. 


Bei einem Vergleich der ferromagnetischen Siittigungsmomente des 
Kisens mit denjenigen des Kobalts und Nickels und ihrer Mischkristalle?) 
war es notwendig anzunehmen, dab beim Eisen das Austauschintegral 
zwischen Nachbaratomen erster Sphiire noch negative Werte besitzt, also 
die Spine gegenseitig abzusiittigen sucht, und erst zwischen Nachbarn 
zweiter und héherer Sphire positiv wird, was bekanntlich zum Zustande- 

1) U. Dehlinger, ZS. f. Phys. 68, 535, 1931. — *) U. Dehlinger, ZS. 
f. Klektrochem. im Druck. 
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kommen des Ferromagnetismus notwendig ist. Mit dieser Annahme kan 
nun auch die Tatsache verstindlich gemacht werden, dab beim Eise: 
trotzdem das Atom Bahnvalenzen ausiiben kann, die Spinvalenzen tbe 
wiegen und bei tiefen Temperaturen zu einem innenzentriert kubische 
Gitter fiihren. 

Wir betrachten dazu zunichst das paramagnetische imnenzentriert, 
6-Fe und das ebenfalls paramagnetische flichenzentrierte y-Fe. Wir kénne: 
dann die Uberlegungen von III. itbernehmen; infolge des Vorzeichenwechsel: 
des Austauschintegrals in zweiter und hoherer Sphire tritt aber hier Ab- 
stobung ein, wo oben Anziehung bestand und umgekehrt. Wie ein Vergleich 
von Spalte 1 der Tabelle 1 mit Spalte D zeigt, wird durch den Vorzeichen- 
wechsel des Austauschintegrals der Unterschied in der Bindung des innen- 
zentrierten gegeniiber dem flachenzentrierten Gitter noch wesentlich ver- 
stirkt, so dai sich der EinfluB der Spinvalenzen, die das innenzentrierte 
Gitter bevorzugen, gegeniiber dem der Bahnvalenzen durchsetzen kann 
und das innenzentrierte Gitter stabiler wird als das flachenzentrierte. 

Weiter (Spalte 4 von Tabelle 1) betrachten wir nebeneinander ein 
ferromagnetisches innenzentriertes und ein ebenfalls ferromagnetisches 
flachenzentriertes Kisengitter und zwar in dem auch beim absoluten Null- 
punkt nicht ganz verwirklichten Grenzfall, in dem alle Spine gleichgerichtet 
sind. Wegen des Vorzeichenwechsels des Austauschintegrals haben wir dann 
in erster Sphire in beiden Fallen AbstoBung, in zweiter und héherer Sphiire 
Anziehung. Da aber im mnenzentrierten Gitter wegen der kleineren Ko- 
ordinationszahl erster Sphire der Einflub dieser Sphiare geringer ist als 
im flachenzentrierten Gitter, ist auch er die grObere Stabilitat des ersteren 
Gitters verstindlich. 

Bei emem Vergleich von Spalte 4 mit Spalte 5 der Tabelle 1 sieht man 
sehr deutlich, dab das paramagnetische flaichenzentrierte Gitter stabiler 
ist als das ferromagnetische flaichenzentrierte Gitter. Weniger deutlich 
dagegen ist der Unterschied zwischen den beiden innenzentrierten Gittern: 
in der Tat ist auch, wie oben bemerkt, nach dem Wert des Sattigungs- 
moments bei sehr tiefen Temperaturen ein Zustand verwirklicht, der zwischen 
den beiden in Spalte 4 und 5 dargestellten Grenzfaillen liegt, allerdings 
niher bei dem Fall der Spalte 4, also beim ferromagnetischen Gitter. 

Die Bindungsenergie der Spinvalenzen nimmt also in folgender Reihen- 
folge ab: Ferromagn. innenzentr. («), paramagn. innenzentr. (8), paramagn. 
flachenzentr. (y), ferromagn. flachenzentr. Dabei mub die Reihenfolge 
der beiden erstgenannten Zustiinde der Erfahrung entnommen werden, 
im ubrigen geht sie aus Tabelle 1 hervor. Diesen Energieverhaltnissen ent- 
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sprechend ist bei sehr tiefen Temperaturen der erste Zustand der Folge, 
das a-Fe, stabil. Um die Stabilitét bei héheren Temperaturen beurteilen 
mau kénnen, mub die Entropie beriicksichtigt werden, die den einzelnen 
Zustinden infolge der Méglichkeit, einzelne Bauelemente regellos zu ver- 
teilen, zukommt, wobei wir, wie in friiheren derartigen Untersuchungen, 
von den Gitterschwingungen absehen. In den ferromagnetischen Zustinden 
kann die Spinrichtung der einzelnen Atome nicht geiindert werden, daher 
wird in diesen Zustiinden die Spinrichtung keinen Beitrag zur Entropie 
liefern; wohl aber ist dies in den paramagnetischen Zustiinden mdglich 
und zwar dann, wenn die Suszeptibilitit entsprechend dem Curieschen 
Gesetz temperaturabhingig ist, was bekanntlich einer freien Drehbarkeit 
der Spine entspricht. Infolge dieses Entropiegliedes, das in der freien 
Knergie erst bei héherer Temperatur wirksam wird, entsteht bekanntlich 
ganz allgemein der Curiepunkt, im unserem Fall der mit steigender Tem- 
peratur eintretende Ubergang vom «- in den f-Zustand. Weiterhin ergibt 
sich hieraus, dafi der oben aufgefiihrte Zustand ferromagn. flichenzentr. bei 
keiner Temperatur stabil sein kann, da er ja klemere Bindungsenergie und 
klemere Entropie besitzt als der paramagnetische Zustand mit demselben 
Gitter. 

Die Suszeptibilitat des paramagnetischen flichenzentrierten y-Eisens 
ist viel weniger von der Temperatur abhingig als die des innenzentrierten 
B-Eisens. Auch dies libt sich an Hand der Tabelle 1 verstehen: Im Zustand 
der freien Drehbarkeit der Spine, der der stiirkeren Temperaturabhingigkeit 
entspricht, kommt es hiiufig vor, dafi die Spine benachbarter Atome wie 
im ferromagnetischen Fall gleichgerichtet sind. Freie Drehbarkeit wird sich 
daher dann einstellen, wenn der Energieunterschied zwischen ferromag- 
netischem und paramagnetischem Zustand (mit vollstaindig abgesittigten 
Spinen) nicht zu grob ist. Wie man aus Tabelle 1 sieht, ist dieser Unter- 
schied fiir das innenzentrierte Gitter sicher kleiner als fiir das flachenzen- 
trierte Gitter. 

Wegen dieser Verminderung der freien Drehbarkeit beim Ubergang 
vom f- zum y-Fe kann dieser mit steigender Temperatur eintretende Uber- 
gang sicher nicht mit Hilfe des von der Spineinstellung herriihrenden En- 
tropieanteils erklirt werden. Um ihn zu deuten, miissen wir auf das Bahn- 
impulsmoment zuriickgreifen. Wie im vorhergehenden Abschnitt an Hand 
der hexagonalen Strukturen, die in der Nachbarschaft des Eisens im periodi- 
schen System auftreten, gezeigt wurde, sind die d-Elektronen bei den 
Atomen mit dem hohen Impulsmoment des Eisens stets in einer bestimmten 


Richtung lokalisiert. Bei héherer Temperatur geht die Lokalisation iiber 
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in eine freie Rotation der Ladungsverteilung, die einen Beitrag zur Gitte) 
entropie liefert. Dieses Entropieglied ist um so gréber, je gréBer di, 
Koordinationszahl erster und zweiter Sphire des Gitters ist, es wichs 
also in der Reihenfolge innenzentriert kubisch, hexagonale Kugelpackung. 
flachenzentriert kubisch. Insbesondere entsteht also infolge dieser freien 
Rotation der Ladungsverteilung der d-Schale beim Ubergang vom innen- 
zentrierten zum flichenzentrierten Gitter eme Entropieerhéhung, welel: 
die Stabilitat des letzteren Gitters bei héheren Temperaturen erklirt. 
Offenbar erscheint im Fall des Eisens die hexagonale Kugelpackung deshalb 
nicht), weil der Stabilitétsbereich des innenzentrierten Gitters durch die 
Spinvalenzen zu geniigend hohen ‘Temperaturen hinaufgeriickt wird. 

Die durch die freie Rotation der Ladungsverteilung entstehende 
Entropiezunahme besitzt dieselbe GréSenordnung von ungefaihr R- In 2 
cal/Mol grad (f Gaskonstante) wie die von der freien Rotation der Spine 
herrithrende Entropie. Nun ist der Temperaturkoeffizient der Suszeptibilitit 
im innenzentrierten Gitter nicht konstant, sondern steigt an, d.h. die freie 
Drehbarkeit der Spine ist oberhalb des Curie-Punktes noch nicht voll- 
stindig ausgebildet, sondern steigt mit der Temperatur noch an. So kann 
es kommen, dab bei sehr hohen Temperaturen die von der Spinrotation 
herrihrende Entropie des innenzentrierten Gitters gréBer wird als die von 
der Rotation der Ladungsverteilung herriihrende Entropie des flachen- 
zentrierten Gitters und deshalb das erstere Gitter wieder stabiler wird 
(d-Fe). 

In einer fritheren Arbeit?) wurden die Anderungen der freien Energie 
bei den Umwandlungen des Eisens unter Einfiihrung des Begriffs der Gitter- 
entropie an Hand der Wiarmeténungen und des Temperaturverlaufs der 
Suszeptibilitét beschrieben. Wie im vorhergehenden gezeigt wurde, ist 
es jetzt gelungen, alle dort zugrunde gelegten Annahmen wenigstens qualitativ 
auf Veriinderungen in der Elektronenkonfiguration zuriickzufiihren, wie 
sie auch bei anderen Elementen in der Nachbarschaft des Eisens gefunden 
wurden. Die besondere Komplikation beim Eisen riihrt davon her, dai sich 
hier die Spinrotation und die Rotation der Ladungsverteilung, die sonst 


in ganz verschiedenen Temperaturgebieten hervortreten, tiberlagern. 


Zusammenfassung. 
1. An Hand des empirischen Materials wird folgende, mit wenigen, 
orébtenteils erklirbaren Ausnahmen giltige Regel aufgestellt: Die Kristall- 


1) Dagegen hat MnFe, ein solches Gitter. — ?) U. Dehlinger, ZS. f. 
Phys. 68, 535, 1931. 
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strukturen der Ubergangsmetalle liegen im periodischen System sym- 
metrisech zu der Spalte des Cr, Mo, W, in welcher sechs Aubenelektronen 
pro Atom vorhanden sind; und zwar besitzen alle sich der Symmetrie 
fiigenden Elemente bzw. Modifikationen kubische oder hexagonale dichteste 
Kugelpackung, nur die Elemente der genannten Mittelspalte haben dasselbe 
innenzentrierte Gitter wie die Elemente mit nur einem Aubenelektron. 

2. Aus der Regel ergibt sich, dab die Strukturen der Ubergangsmetalle 
durch den allmahlichen Aufbau der d-Elektronenschale bestimmt werden: 
daraus folgt dann, daf alle sich der Symmetrie fiigenden Metalle nur ein 
s-AuBenelektron pro Atom besitzen, wihrend die ibrigen AuBenelektronen 
d-Elektronen sind. 

8. Wenn das resultierende Bahnimpulsmoment der d-Elektronen Null 
ist, wenn also keine Bahnvalenzen zu erwarten sind, tritt ein innenzentriert 
kubisches Gitter auf, sonst eine hexagonale oder kubische dichteste Kugel- 
packung. Beides labt sich qualitativ theoretisch begriinden. 

4. Infolge eines besonderen, aus den ferromagnetischen Eigenschaften 
erschlossenen Verlaufs des Austauschintegrals iiberwiegen beim Eisen die 
Spinvalenzen tiber die Bahnvalenzen und stabilisieren so bei tiefen Tem- 
peraturen das innenzentrierte Gitter. Die bei héheren Temperaturen ein- 
tretenden Umwandlungen werden durch die aus der Rotation der Spine 
und der Rotation der Ladungsverteilung folgende Gitterentropie bestimmt. 



















Eine magnetische Elektronenlinse ohne Bilddrehung. 
Von G, Stabenow in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 9 Abbildungen. 





(Kingegangen am 4. Juli 1935.) 


Es werden die Abbildungsverhaltnisse bei Zusammenschalten zweier magnetischer 
Linsen, die umgekehrt vom Strom durchflossen werden, untersucht. Es zeigt 
sich, daB es méglich ist, bei geeigneter Wahl der Stromstirken in beiden Spulen 
ein Bild zu erhalten, das wie bei der Glaslinse in der Optik oder der analogen 
elektrischen Linse gerade umgekehrt ist. 





1. Problemstellung. Bei einer in feldfreiem Raum befindlichen Busch- 
Linse') mit der Brechkraft?) 


a 


H? dz, (1) 


1 0,022 
a 


-— oo 


wobei f die Brennweite in cm, U die insgesamt von den Elektronen durch- 





laufene Spannung in Volt, H die magnetische Feldstairke in Gauf und z die 
Koordinate in Richtung der Achse der Busch-Linse in em bedeutet, tritt 
stets eine Bilddrehung wy gegeniitber dem umgekehrten Bild, das man z. B. bei 


der optischen Abbildung durch eine Glaslinse erhilt, auf?), 
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Diese Bilddrehung ist fiir viele praktische Zwecke unbequem. Es muh 
jedoch méglich sein, durch Wahl eines geeigneten magnetischen Feldes 
eine vorgegebene Brechkraft wnd einen vorgegebenen Drehwinkel, z. B. 0° 
(umgekehrtes Bild) zu erzielen, da Brechkraft und Drehwinkel nicht in 
dem gleichen funktionalen Zusammenhang mit der Feldstirke H stehen, 
sondern die Brechkraft quadratisch, der Drehwinkel aber linear von ihr 
abhingt®). Es liegt nahe, die Verwirklichung dieser theoretischen Uber- 
legung durch Hintereinanderschalten zweier tiblicher Spulen zu versuchen, 
die in umgekehrter Richtung vom Strome durchflossen werden. Nach 
Formel (2), in der der Strom bzw. die Feldstirke linear enthalten ist, wird 


durch die zweite Spule die Drehung in umgekehrter Richtung erfolgen. 

') Wir wollen eine magnetische Linse als Busch-Linse bezeichnen, um den 
groben Verdiensten von Prof. H. Busch um die geometrische Elektronenoptik 
Ausdruck zu geben. 2) H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926. — %) Wir 
sprechen hier also nicht von einer Linsenanordnung mit Zwischenbild, sondern 
~— in optischer Sprechweise einem zusammengesetzten Objektiv. 
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Dagegen werden die Brechkrifte sich nicht entgegenwirken, da in den 
\usdruck (1) fiir die Brechkraft das von der Stromrichtung unabhingige 
(Quadrat der Feldstirke eingeht. 

2. Versuchsanordnung. Um einfache Verhiiltnisse zu erhalten, wurde 
die Versuchsanordnung so gewihlt, dab der Strahlengang zwischen Gegen- 


stand und Schirm im feldfreien Raum verlief, d.h. dab die vom Objekt 








ausgehenden — Strahlen kein uy P 

Spannungsgefiille mehr durchlau- & &O Ci A 

fen. Die Anordnung ist in Fig. 1 —! S 
schematisch  dargestellt. Die = 5 oO 

Linge des Abbildungsstrahlen- ~ bem = L=a+b=64em— : 
sanges Von By bis zum Sehirm S Fig. 1. Schema der Mefianordnung. 


betrug L —61em. Als Elektronen- 

quelle diente der Gliihdraht K aus thoriertem Wolfram von 0,2 mm Durch- 
messer und 20 mm Linge. Zwischen dem Glithdraht und dem Anoden- 
zylinder A, in dem zwei Schlitzblenden Bb, und BL, eingebaut waren, lag eine 
Spannung von 1500 Volt. Die Blende b, diente als Objekt fiir die Abbildung. 
Als Busch-Linsen M, und 7, wurden itbliche eisengepanzerte Spulen mit 
einem Innendurchmesser von etwa 8,0 em und einer Spaltbreite von 0,5 em 
benutzt!). Die Brechkrafte und die Drehwinkel in Abhingigkeit vom Strom?) 
gibt Fig. 2. Dabei ist die Brennweite unter der Annahme errechnet worden, 
daf man sich die Wirkung der Linse in der Ebene durch die Spaltmitte 
vereinigt denken darf, also unter Gegenstandsweite a die Entfernung vom 
Gegenstand zur Spaltmitte zu verstehen hat: a/L gibt demnach die relative 
Lage der Spaltmitte zwischen Gegenstand und Dild. 

3. Gleichzeitige Verwendung beider Busch-Linsen in gréperem Abstand. 
Wir bringen nun die beiden Linsen an bestimmte feste Stellen im Strahlen- 
gang, um zu untersuchen, wie die Kombination beider Linsen wirkt?). 
Wir wahlen z. B. die Entfernung zwischen Objekt und Spaltmitte a, =2,8 em, 
dy = 15,2em, also den Abstand der Schlitzmitten 4 =12,4em. Mit 

1 1 


L = 61 em wird — = — + ——— und damit nach Fig. 2 bei Einschaltung 
a 61—a 


von jeweils nur einer Linse J, = 120mA, J, = 47 mA und y, = 118°. 
wo = 59°. Der Feldstairkenabfall der beiden Spulen ist in Fig. 3 unter 


') EK. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 396, 1931. — ?) In 
Wirklichkeit waren fiir die Spulen verschiedene Stréme erforderlich, um 
gleiche Brechkraft zu erzielen, da die Windungszahlen sich unterschieden. 
Zur Vereinfachung der Darstellung sind die MeBwerte der zweiten Spule gréBerer 
Windungszahlen auf die der ersten reduziert. — %) Die Brennweiten der 
Linsen werden so gewihlt, daB kein Zwischenbild auftritt. 
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Benutzung friherer Messungen dargestellt!). Man sieht, dai bei der ge 


wahlten Entfernung der beiden Spulen die Felder etwas ineinandergreifen 
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0 20 40 y 60 100 120 MA 
Fig. 2b. 
a) Brechkraft 1/f, b) Drehwinkel yw der Busch-Linse M; 0 0 o, der Busch-Linse My @ @ @. 








Wir schalten nun beide Spulen eim und schicken den Strom durch 
die Spulen in umgekehrter Richtung. Die Stromstirke wahlen wir so, 

daB ein scharfes_ Bild 
entsteht. Dabei heben 
| sich zwar die Brechkrifte 
H nicht auf, denn die Brech- 
kraft ist, wie schon oben 

















ao 7 a — erwihnt, dem Quadrat der 
of 2 M, M, Stromstirke proportional, 
Fig. 3. Beispiel des Verlaufs der Feldstirke wohl aber nach Formel (2) 

zweier Busch-Linsen. ally —_ ; 
zum Teil die Drehwinkel. 
Bei Benutzung beider Spulen, die nun mit kleimeren Stromstirken 
betrieben werden miissen, damit die erforderliche Gesamtbrechkraft er- 


') H. Johannson u. W. Knecht, ZS. f. Phys. 86, 367, 1933. 
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halten wird, ergibt sich z. B. bei J) = 102 mA und J, = 40 mA wieder ein 
scharfes Bild des Spaltes. Die Drehwinkel sind nach Fig. 2 bei entgegen- 
gesetzt geschalteten Spulen y, = 107°, ys = — 50°. Der wirklich auf- 
tretende Drehwinkel sollte jetzt also y, — yg = py = 57° sein. Experimen- 
tell findet man eine Bilddrehung von etwa 47°. Die Abweichung zwischen 
dem experimentell gefundenen und dem berechneten Winkel ist auf die 
aus Fig.3 ersichtliche Uberlagerung der Felder zurickzufiithren. 

Durch Probieren erhalten wir die Stromwerte, die zur Erzeugung eines 
Bildes und zur Herstellung des Drehwinkels 0°, d.h. zur Erzeugung eines 
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a) Der Drehwinkel y als Funktion der Stromverhiltnisse J,/J> fiir zwei verschiedene 
Stellungen a/L des Systems auf der Achse, aber bei Konstanten 4 = 12,4 cm. 
b) Die Stréme J; und Jy in Abhiingigkeit von J,/J, fiir a/L = 0,148. 


umgekehrten Bildes, erforderlich sind. In Fig. 4 ist der resultierende Dreh- 
winkel bei verschiedenen Strémen in beiden Spulen, aber scharfer Abbildung, 
aufgetragen') in Abhangigkeit von dem Verhaltnis J,/I,, far das ein lo- 
garithmischer Mabstab gewaihlt ist. Ist nur ., eingeschaltet, das Ver- 
hiltnis J,/J, also unendlich, so erhalt man den Wert y = y,. Ist nur die 
Linse M, von Strom durchflossen, so ist 1,/[, = 0 und py = wy. Es ist 
Pe) < V1 


weil ihre Brennweite also gréBer ist. Bei Zusammenwirken beider Linsen 





, weil die Spule M@, vom Objekt weiter entfernt ist als Mj, 





1) Unter a ist bei zwei Linsen die Entfernung des Objektes von der Mitte 
der Linsen, also a, + A/2 oder a, — A/2 verstanden. 
1 2 
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wird das Bild entsprechend der iberwiegenden Wirkung der vorderen oder 
hinteren Linse gedreht. Der resultierende Winkel bewegt sich dabei zwischen 
den durch J; = 0 und I, =0 gegebenen Grenzwinkeln y, und w,. In 
derselben Abbildung sind unten die zugehdrigen Stromstarken J, und J, 
als Ordinate aufgetragen. Abszisse ist wieder J,/J,. Die Kurven zeigen 
deutlich, wie bei Anniherung an den Grenzwinkel die Wirkung der einen 
Linse steigt, die der anderen abnimmt. Die zweite, nur im oberen Teil 
der Fig. 4 gestrichelt eingetragene Kurve zeigt die Grébe des Dreh- 
winkels bei gleichem Linsenabstand 4, jedoch bei emer Verschiebung des 
ganzen Linsensystems auf der Achse um 6em zum Schirm. Es zeigt sich, 
dali diese Kurve flacher verlaiuft und die erste schneidet. Das ist ei zu 
erwartendes Resultat, denn vergrébert man den System- und damit den 
Spulenabstand vom Objekt, so werden beide Spulen kleimere Grenzwinkel 
haben. 

Bei den im unteren Teil der Fig. 4 gezeigten Kurven fiir J, und J, 
fallt auf, da® sie zunichst emen klemen Anstieg tiber die Grenzstromstarke 
hinaus zeigen. Der Grund ist darin zu sehen, dab sich die entgegengesetzten 
Felder beider Spulen zum Teil auf- 
heben. Wie aus Fig. 3 hervorgeht, 
ist das Spulenfeld in 6,2 em Ent- 
fernung von der Schlitzmitte noch 





nicht ganz abgeklungen. Bei einem 





x . ‘ 
N - Ss 4 , s s ) ’ we) 9. - 
4} ye v=: yy Abstand beider Spulen von 12,4em 
| iiberlagern sich also die beiden 
entgegengesetzten Feldstarken. 
Fig. 5. Beispiel einer Uberlagerung der In | Ig. » st die [ berlagerung 


entgegengesetzten Felder beider Spulen 


. > , 7, o vo rb . ‘ —_ 
pga ypc unter Benutzung von Fig. 3 fir 


A =124cm dargestellt. Wegen 
dieser Uberlagerung fallt ein Teil des durch den Strom erzeugten Feldes 
fiir die Abbildungswirkung aus. Der Strom mul also in jeder Spule 
erhOht werden, damit die Restbereiche die fiir die Abbildung ndtige 
Feldstiirke haben. 

4. Der Einflup des Spulenabstandes. Bisher waren die Spulen soweit 
vonemander entfernt, dafi die Durchdringung der Felder nur gering war. 
Die Kurven in Fig. 6 zeigen jetzt die entsprechenden Kurven wie Fig. 4, 
aber fir 4 =2,4em. Auf dem unteren Teil der Fig. 6 sind wieder die zu 
einem bestimmten Verhaltnis J,/J, gehérige Stromstirken J, und J, auf- 
getragen, und zwar nur fiir die ausgezogene obere Kurve. Im Gegen- 


satz zu den Kurven in Fig. 4 zeigen diese Kurven in der Mitte ein 
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stark ausgepriigtes Maximum. Das bedeutet, dab fiir beide Spulen zur 
\bbildung verhiltnismabig grobe Stromstirken nétig sind. Diese Maxima 
sind wegen der schon diskutierten Uberlagerung der Felder zu erwarten, 
da bei engem Spulenabstand sich ein groBer Teil des Feldes aufheben wird 
und die Stréme in beiden Spulen also zur Aufrechterhaltung der notigen 
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Fig. 6. 
a) Der Drehwinkel y als Funktion des Stromverhaltnisses J,/J, fiir zwei 
verschiedene Stellungen a/ des Systems auf der Achse, aber bei kon- 
stantem 4 = 2,4 cm. 


b) Die Strime J, und J, in Abhingigkeit von J,;//, fiir a/L = 0,116. 


Abbildungsfeldstirke erhéht werden miissen. In Fig. 7 ist die Uberlagerung 
fir A = 2,4 em dargestellt. Dabei ist H, etwa gleich H, gewahlt worden. 
Die Fig. 7 gibt also die Verhiltnisse an den Maximastellen wieder. 

Die oberen zwei Kurven in Fig. 6 zeigen die Abhingigkeit des resul- 
tierenden Drehwinkels y von dem Verhiltnis J,/J,. Jede Kurve gilt fir 
eine bestimmte Stellung des Spulensystems der Achse. Der Verlauf dieser 
Kurven ist steiler als der in Fig. 4. Ferner liegen die Kurven fast sym- 
metrisch zu dem Punkt y = 0° und J,/J, = 1. Die Erklirung ist folgende: 
Bei kleiner Entfernung M,M, = A sind beide Spulen, weil sie vom Objekt 
etwa gleich weit entfernt sind, in ihrer Wirkung ungefihr gleichwertig. 
Ber groBer Entfernung M,M, dagegen und einem damit verbundenen 
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groBberen Abstand der zweiten Spule vom Objekt tiberwiegt die Wirkung 








der ersten Spule, und die Kurven sind zu Werten der ersten Spule, als: 
gréberen positiven Drehwinkeln und gréberem Stromverhaltnis J,/I, ver 
schoben. 





5. Das Stromverhdltnis I,/I, bei konstantem Drehwinkel in Abhdéngigkeit 













der Systemstellung. Die Fig. 4 und 6 lassen erkennen, dab sich die y-Kurven 
trotz verschiedener Spulenstellung beide nahe dem Punkte y = 0° und 
I,/Ig = 1 schneiden. Diese Feststellung 
ist fiir die praktische Verwertung der 
Spulenkombination von _ besonderer 
Wichtigkeit, denn sie bedeutet, dab bei 








| verschiedenen Stellungen des Linsen- 
; D re systems im Strahlengang zu emem festen 


kleinen Drehwinkel ein fast konstantes 
Verhaltnis J,/1, gehort. Wir wollen diese 
Fragen genauer untersuchen und _ be- 


stimmen daher das Stromverhaltnis bei 


————_——s 


ee verschiedenen Entfernungen des Spulen 
Fig. 7. Beispiel einer Uberlagerung . 


der entgegengesetzten Felder bei systems. Die Versuche wurden bei 

den Spulen (4 = 2,4 cm). : ‘ ; ) 
emer Linsenentfernung A = 2.4 em 
gemacht, weil soleche Systeme allen praktische Bedeutung haben. Denn 


nur bei gegenseitigem klemen Abstand ist es méghch, mit dem System 
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Fig. 8. 







Die Abhingigkeit der Stromverhiltnisse yon der Entfernung zwischen 
Objekt und Liniensystem bei konstanten Drehwinkeln, 


dicht an das Objekt heranzukommen und kleine Systembrennweiten zu 
erhalten. Ferner ergibt sich aus den Kurven in Fig. 4 und 6, daB die Schnitt- 
punkte um so naher bei y = 0 und J,/J, =1 liegen, je kleiner 1 ist. 


Das Ergebnis der Messungen fiir die konstanten Drehwinkel y = 0, 20 






und 40° zeigt Fig. 8 in einem hinsichtlich J,/J, fiinffach so groB gewihlten 
Mabstab. Das Ergebnis unserer Messungen ist, dab das Verhiltnis J,/J, 
bei y = 0° fast konstant ist. Die Abweichungen liegen in der GréBenordnung 


der Mebfehler. Weitere Versuche ergaben, dai bei gréBerem Abstand A 
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beider Spulen das Verhiltnis J,/J, fiir den Drehwinkel 0° nicht mehr 
konstant ist, wenn man a/L aindert. Das letzte Ergebnis ist kein Nachteil, 
denn ein enger Linsenabstand ist aus den oben erwihnten Griinden er- 


winscht. 


6. Angaben iiber eine Elektronen-Doppellinse) ohne Bilddrehung. Die 
Untersuchungen zeigen, wie eine Busch-Linse zu bauen ist, die, wie die Glas- 
linse in der Optik oder die analoge elektrische Linse, ein umgekehrtes Bild 
cibt. Statt zweier getrennter Busch-Linsen wird man fir die beiden Spulen 
ein gemeinsames Gehiuse verwenden, wie es beispielsweise in Fig. 9 dar- 
gestellt ist. Die beiden Wicklungen sind durch eine Eisenwand getrennt. 


Durch zwei Schlitze dringen die Kraftlinien hin- 





aus. Dabei wird man die Entfernung der Schlitze 


klem wihlen, um eine zu grobe raéiumliche Aus- 








dehnung der Doppellinse zu vermeiden. Dies 
ist auch, solange der Schlitzabstand oberhalb 
einer gewissen Grenze bleibt, deswegen vorteil- 
haft, weil, wie wir gesehen haben, in diesem 
Falle I,/I, weitgehend konstant ist und ferner 


eine starke Anniherung der Doppellinse an das 














Objekt méglich wird. Eine gewisse Mindest- 
entfernung darf allerdings nicht unterschritten 
? , : Fig. 9. Doppellinse ohne 
werden, weil sonst wegen der Feldausléschung Bilddrehung. 

durch die Uberlagerung, die mit der Anniherung 

der Schlitze schnell steigt, zu starke Stréme zur Abbildung noétig sind. 
Die Windungszahlen der in Fig.9 gezeigten Linse wiren fiir beide Teile 
sleich grofh zu wihlen. Beide Teilwicklungen sind entgegengesetzt ge- 
schaltet. Durch eine kleine Sonderwicklung oder emen zu einer Wicklung 
parallel geschalteten Widerstand kann ein eventuell notwendiger Ausgleich 


des Stromverhiltnisses der Linsenteile erzielt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Bilddrehung bei elektronenoptischer Abbildung mit 
einem System von zwei magnetischen Linsen untersucht, die einen gegeniiber 
dem Strahlenweg kleinen Abstand haben und entgegengesetzt vom Strom 


durchflossen werden. 





1) Uber eine Doppellinse gleichsinnigen Stromflusses, also nicht ohne Bild- 
drehung, vgl. E. Ruska, ZS. f. Phys. 87, 580, 1934. 
42 * 
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2. Durch verschieden starke Strombelastung der beiden Spulen lasse1, 


sich bei gleicher Gesamtbrennweite des Systems verschiedene Drehwink 





einstellen. 

3. Das Verhiltnis der zur Abbildung erforderlichen Stréme ist be 
konstantem kleinem Drehwinkel in dem fir die Abbildung wichtigen 
Bereich weitgehend unabhingig von der Stellung des Linsensystems 
zwischen Objekt und Schirm. 

4. Es wird eine Spulenanordnung angegeben, fiir die das Bild in dem 
interessierenden Bereich unabhingig von der Linsenstellung stets ,,um- 


gekehrt*’ ist. 


Vorliegende Untersuchung wurde als Fortbildungsarbeit Frihjahr 1935 


im Physikalischen Laboratorium des AEG-Forschungs-Instituts durch- 


gefiihrt. 
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(Publikasjoner fra Chr. Michelsens Institutt Nr. 56.) 


Analytische Darstellung von Potentialen 
zweiatomiger Molektle und ihre Bestimmung 
aus spektroskopischen Daten. 


1. Teil. Allgemeine Theorie. 


Von Egil A. Hylleraas in Bergen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juli 1935.) 


Es wird fiir das Potential eines zweiatomigen Molekiils ein allgemeiner Ausdruck 
angesetzt und daraus die wichtigsten spektroskopischen Konstanten theoretisch 
abgeleitet. Das Potential kann sofort den drei bekannten GréBen D, hy, und 
B, baw. r, angepaBt werden. Der Potentialansatz enthilt aber noch drei verfiig- 
bare Konstanten, die zur Anpassung an zwei héhere Glieder in der Energieformel 
und an die bekannte GréBe «a, B — Bb, —a(n+ 5). verwendet werden kénnen. 
Die Energieformel wird in einer zweigliedrigen Form angegeben, die voraus- 
sichtlich auf siimtliche homGopolare zweiatomige Molekiile anwendbar ist. Bei 
einer und derselben Energieformel kann man der Potentialkurve, entsprechend 
der erwihnten GréBe «, eine beliebige Asymmetrie geben. Zum besseren 
Uberblick werden die elementaren wellenmechanischen Lésungen der Schwin- 
gungsgleichung bei einigen einfacheren Potentialansiitzen angegeben. Bei dem 
allgemeineren Potentialausdruck dagegen wird die Phasenintegralmethode 
herangezogen. 


1. Einleitende Bemerkungen. Die spektroskopischen Konstanten eines 
Molekitls in einem gegebenen Elektronenzustand lassen sich aus dem 
Potentialgesetz der beiden Atome bei der betreffenden Elektronenkonfi- 
curation eindeutig berechnen. Es ist dann ohne weiteres klar, da man um- 
gekehrt aus hinreichend vielen spektroskopischen Daten das Potential als 
Funktion des Atomabstandes eindeutig bestimmen kann. 

Das Problem laBt sich in zweierlei Weise angreifen: Man kann rein 
numerisch oder graphisch rechnen und Schritt fiir Schritt das Potential auf- 
bauen, oder aber man kann geeignete analytische Ausdriicke fiir das Potential 
wahlen, bei denen die Differentialgleichung des Problems angenahert losbar 
ist, und nachher die abgeleiteten GréBen als Funktionen der Kurven- 
parameter den beobachteten spektroskopischen Grében anpassen. Bei diesem 
Verfahren erhalt man sofort das Potential im ganzen Integrationsgebiet. 

Der Vorzug der ersten Methode, die z. B. in der schénen Arbeit von 


tydberg!') herangezogen wird, liegt darin, dab man ohne listige Umwege 


') R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1932; 80, 514, 1933. 
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auf das Problem direkt eingeht und die vorliegenden konkreten physikalischen 
Verhaltnisse besser vor den Augen behalten kann. Kin Nachteil der 
Methode ist aber, dab das Potential nur mit Hilfe einer begrenzten Anzah| 
von Kurvenkoordinaten angegeben werden kann. Die weitere Anwendung 
der gefundenen Ergebnisse wird daher wenig bequem, und eine sinngemibe 
Extrapolation der Potentialkurve, etwa fiir den Zweck der Bestimmung einer 
Dissoziationsarbeit, wird ziemlich unsicher. Man bekommt auch zur 
systematischen Ordnung der, spektroskopischen Daten keine geeignete 
allgemeine Formeln, was ja, um den Uberblick iiber die sich immer weiter 
haufenden Mengen von Tatsachen behalten zu k6énnen, dringend not- 
wendig ist. 

Die Versuche, das Problem mit Hilfe rein analytischer Rechnungen zu 
lésen, kommen natiirlich dem Ideal der Beschreibung bedeutend naher. Sie 
haben aber den Nachteil, dab Potentialansiitze, die fiir eine einfache 
mathematische Behandlung geeignet sind, nicht ausreichen, um die Eigen- 
tiimlichkeiten der molekularen Krafte bei beliebiger Kntfernung der Atome 
mit hinreichender Genauigkeit wiederzugeben. Trotzdem ist jeder Fortschritt 
in dieser Richtung auberordentlich wichtig und niitzlich, auch wenn die 
gefundenen Loésungen nur mabig gute Anniherungen bedeuten. Unter 
solehen Arbeiten ist in erster Linie die bekannte Verdffentlichung von 
Morse") zu nennen, deren Ergebnisse sofort eine ausgedehnte theoretische 
und praktische Anwendung gefunden haben, trotzdem sie bei den meisten 
Molekiilen nur naiherungsweise zutreffen, also gewissermaben nur einen 
richtigen Kern enthalten. Der Fortschritt in der Morseschen Arbeit beruht 
bekanntlich auf der Auffindung eines geeigneten Potentialausdruckes mit 
exponentieller Abnahme des Potentials bei groben Iernabstinden, bei 
welchem die wellenmechanische Gleichung des Problems sich noch elementar 
lésen laBt. Diese Gleichung konnte in eine Form iibergefiihrt werden, die mit 
den Differentialgleichungen der bekannten Laguerre-Funktionen nahe ver- 
wandt war, d.h. vom konfluent hypergeometrischen oder Besselschen 
Typus. Es sehien zunichst, dab dieser Potentialansatz fiir homoéopolare 
Molekitle der einzige wire, der eine elementare Integration der Wellen- 
gleichung gestatten wiirde. Spiter haben aber Rosen und Morse?®), 
Manning und Rosen?) sowie auch Péschl und Teller*) Potentialaus- 
driicke angegeben, bei denen die Wellengleichung in Gleichungen vom 
hypergeometrischen Typus ibergefiithrt und elementar gelést werden kann. 

1) P.M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. — ?) N. Rosen u. P. M. Morse, 


ebenda 42, 210, 1982. — %) N. F. Manning u. N. Rosen, ebenda 44, 953, 
1933. — 4) G. Péschl u. E. Teller, ZS. f. Phys. 83, 148, 1933. 
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Kine Abschatzung des Einflusses der Asymmetrie der Potentialkurven 
auf die spektroskopische Grobe B ist schon von Morse in der oben zitierten 
Arbeit versucht, von Péschl und Teller weiter verbessert und schlieBlich 
von Davidson!) bis zur ersten Naherung in der Schwingungsquantenzahl n 
in der endgiiltig richtigen Form angegeben. Eine Erweiterung bis zur zweiten 
Niherung in n soll in dieser Arbeit folgen. 

Die oben erwihnten Arbeiten sind von Lotmar?) eingehend diskutiert 
und die Ergebnisse auf konkrete Beispiele angewendet worden. Es lassen 
sich aber sowohl die Potentialansatze als die theoretischen Ergebnisse der 
obigen drei Arbeiten wesentlich einfacher darstellen, weswegen ich mir er- 
laube, diese elementar lésbaren Faille in ein wenig anderer Weise und vom 
allgemeineren Gesichtspunkt aus neu zu behandeln. Die Darstellung diirfte 
dabei als eine niitzliche Einleitung zu dem spiter zu behandelnden kom- 
plizierteren Potentialsatz dienen und das Verstiindnis des herangezogenen 
Verfahrens erleichtern. 

2. Die Wellengleichung des Oszillatorproblems und thre Loésung bei 
Potentialansdtzen, die zu Glevchungen vom hypergeometrischen Typus fiihren. 
Wir gehen von der vereinfachten Gleichung 

j_ | 
Ca ed 


des Zweikérperproblems aus, wobei M die reduzierte Masse bedeutet, A sich 


Y — 0 (1) 


auf die relativen Koordinaten, etwa r, 07, m, bezieht und die potentielle 
Energie V nur vom Kernabstand r abhangt. Wir fiihren nun den Gleich- 
gewichtsabstand r, und die drei spektroskopischen Konstanten B,, D und 
hy, ein mit Hilfe der Bedingungen 





h? | 
¢ ~ 872M ge" 
hv? | 2) 
VerJ= —D, Vied=O, V"(r) = MAX») = oe 


Setzen wir nun 








nl. oc tS? ee bot ee 
D 2VB.D % r, hy, 
so ist sofort ersichtlich, dah 
Fj=—1, F,=0, F, =2 oder F=—1+0?+---. (4) 
Mit dem Ansatz 
| oo Y = r-' Pi (cos) ei" p (5) 
1) P. M. Davidson, ZS. f. Phys. 87, 364, 1934. — 7) W. Lotmar, 


ebenda 93, 528, 1935. 
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erhalten wir aus der Gleiechuny (1) 
| (2 y.\? d i ; B, (‘ . EB 
ouueu aque { waive -- 
Nop) 0? , 


A, 
Das zweite Glied tiefert die Rotationsenergie des Molekiils, die wir sofort 
als Zusatzenergie abspalten, denn bei den hier in Betracht kommenden 
Potentialansitzen kann dies zweite Glied bei der elementaren Integration 


’ 


der Gleichung nicht direkt beriicksichtigt werden. Nach Mittelwertbildun 
iiber einen bestimmten Schwingungszustand des Molekils erhalt man die 
Rotationsenergie 
ee in NBD 2 
E,+ Bi(l+1), B= B,(-) = B(1+ 0) - (7) 
r, hv, 
Es bleibt also die uibliche eindimensionale Schwingungsgleichung 
he 2? 3 E 
(3 v.\? d a re : 
mee) me of = ¢ (8) 
Nap) ae tp Fi 


bei verschiedenen Ansatzen von F zu lésen. Die Integrationsgrenzen sollten 





ja hier eigentlich 9 = —hy,/2 VB.D und @ = oo sein, den r-Werten 0 und oo 
entsprechend. Beim Weglassen des zweiten Gliedes in (6) miissen wir aber 
gewissermaben die untere Integrationsgrenze von eventuellen Singularitaten 
in F abhangen lassen, und sie mu unter Umstanden bis — oo erstreckt 
werden. Das ist auch bei der Morseschen Lésung der Fall. Die Morseschen 
Eigenfunktionen sind zwar bei r = O klein, aber doch endlich, und nehmen 


nicht mit r’*? 


gegen Nullabwiedie exakten Eigenfunktionen der Gleichung (6). 
Aus der physikalischen Betrachtung des Problems wissen wir aber, daf die 
Vorginge sich hauptsichlich in der Umgebung des Potentialminimums ab- 
spielen miissen und dab eine genaue Untersuchung des Verhaltens der 
FEigenfunktionen bei r = 0, d.h. bei zusammenfallenden Kernen, sehr wenig 
Interesse hat. 

Wir wollen nun so verfahren, dai wir eine neue Variable 1 einfiihren, 
mit den Integrationsgrenzen 7) = 0 und 7 = 1, in der Weise, dab aus der 
Gleichung (8) eine hypergeometrische Differentialgleichung entsteht. + = 1 
soll dabei immer dem Wert o> © entsprechen. F soll im Gebiet 0 <7 <= ] 
ein Minimum £ = — 1 haben und bei 7, = 1 in F = 0 abergehen. Um auf 
eine hypergeometrische Gleichung zu kommen, mul man 

A = an*(1— n)’ = , ado = yn- *(1—y)—?dy, (9) 
do dy 
setzen, wobei, wegen der Konstanz von L/D, « und f an ganz oder halb- 
zahlige Werte gebunden sind und auberdem ist 


0<ex=l, O< P<=1, lsiat+f=?2. 
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Mier kénnen wir sofort den Fall « = 4, 6 = 4 ausscheiden, denn 7, 


wird in diesem Falle eme periodische Funktion von 9. Bei Bf = 0, a= 1 
und P = 4, # = 1 kann man nicht die beiden Bedingungen F’,, = — 1 

















und f = 0 bei 7 = 1 befriedigen, und es bleiben schlieblich die drei Falle 
mit Pp = 1, a = 0, 3, 1 zu betrachten: 
d d k 7 ete 
IL —=ay(l1—y7 , 20 = lg— , i= , 
do i\ ) a7 1 F “1l—y7 ‘ete 4 i | (10a) 
F= A(i— 1) os B (1 — n)?. 
d d k eto fk 
Il. ~— = a(l — y) — ao = log , H= —, 
d 1 d ny’ "lL— 1] et? 
1 1 (10 b) 
) n\? 
F —_ A / | B( * 
1 /] 
d d 1 7 ls , | kp 2 
II. — = ay’: (1— 9) —, ao= logk ba J , 4 = ( 7 )» 
do dy l— 7 !2 ee + k 
; , (10¢) 
—1 
F = A(i—») + B——. 
1] 
Durch die Bedingungen Fy = — 1, F = ( bestimmen sich sofort 
A und B, und durch Fo = 2 weiter die Grobe a, namlich I: a = 1 + k, 


. Es bleibt also in sémtlichen Fallen nur die eine 


Il:a = 1—k, III: 


Grobe ‘1 ‘an Die Potentialansatze werden nun nach Be- 


verfiig bare 
stimmung von 4 und BP lauten: 


, 1+k (/Atk ¥ , | 
Il. F=— a “Be + k F ie :) (Rosen- Morse), (11a) 
; 1—k i—k \ 
UT. F= — 3 a—he tk a (se) (Manning- Rosen), (11b) 
(i+ kt 4kee (l—k)* 4kee P é 
Il. F = —-—-—- —— Poéschl-Teller), (Ile 
bP “wie? BE Gee Cre 


und die entsprechenden Differentialgleichungen: 





hv. d he d " E/D z 
(a) dy 1 nl ” ay i+k?1—y7 
E/D +1—1/F 1 1) 
a : — — — y= 12: 
(1 + kj? Uh + k? | 4 .. om 
hyv.\? d d E/D 1 
m4 Sn se 
(575) Van a "Fs * G—wi-s 
. 2 E/D. +- 1— 1 
Lr &D+!1 “| y = 0, (12b) 


k? y) (1 a k)? 
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Ma. £ d EVD 
1. }(—!) ye Mle 1 — n) — 4+ 
aD) ” dy ! "an ly | 
(1—k)* 1 (1 + k)*) 
— —_—— s-(y = 0. 12¢ 
i6e 7 wR | * = | 
Mit dem gemeinsamen Ansatz ' 
nn 
va = — my She a2 
n=0 
erhalt man nach einigen elementaren Rechnungen 
14/. Kk yhr,? 1 | ) 
7. KS eee 
k 4 \2D, 1+k dD : 
1 ] : E hy, / 1 
—— Wa—(1+-)=s2(n+-=), (13a) 
1+ky Fk D, 2D 2 








k , 

tap) ae ae D 
os 1 ae ihe aS as 
sak pe =—(1+ )= a5 (" +z) (8b) 


a 
Il —— Vliet 
F| 





























' 2D 
(1+k* 1 hv? (l1—kt 1 shy, 
III. Ae cep h aeee ) oes 4. onl 
| 16k2 | 6\sp) 16k? 16\2D) 
EE hyv,/ 1 : 
9 —D = sai(n — 3) (13¢) 
Explizit kann man dann ) -—- folgendermaben ausdriicken: 
— ik shy? hy, 1 
he it ek ie +3) 
1 > (a, | 
5 th — ) (555) n(n +1) 
— —-— ee , (14a) 
P sae. hy, , 1 
1+ Flap) —*apl" +9) 
BE hy? hv, 1 
 V—5 = + Glen) — apt) 
1 — es? | 
z (k + M) (555) n(n + 1) 
“4. net , (14b) 





Kh? |, hy, 1) 
wid 4 (xp) + kal" +3) 





4—k* 1 hv? hy 1 
_ (1 4 ~~e\ _ ais +—). (l4e) 
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Bei k = 0 gehen sowohl diese Knergieformeln als die entsprechenden 
Potentialansitze (11) in die Morseschen Formeln iiber. Die Falle I und II 
baw. von Manning-Rosenund Poéschl-Teller sind ziemlich uninteressant. 
Sie liefern beide Kurven, die unsymmetrischer sind als diejenige von Morse, 
welches bei den meisten Molekiilen nicht zutrifft. Im Falle Il von Manning- 
Rosen fallen die héheren Knergieniveaus schneller ab als nach der Morse- 
schen Formel, welches auch ein falsches Ergebnis ist. Die Péschl-Teller- 
sche Energieformel dagegen ist mit der Morseschen praktisch identisch. 

Diese Beibehaltung derselben Energieformel bei Anderang der Sym- 
metrie der Kurve hat jedoch ein gewisses Interesse. Wir werden spiiter 
sehen, dap man Kurven angeben kann, die eine und dieselbe Energieformel 
liefern und sowohl symmetrischer als asymmetrischer als die Morse sche Kurve 
gemacht werden kénnen. Wir wollen auch hinzutiigen, dab der Potential- 
ansatz von Pdéschl und Teller sich in dhnlicher Weise schreiben abt 
wie die beiden Ansatze (lla, b), namlich in der Form 
gt Rye —2h | “tt W) @ — 21 ns 
~ (@— be +kh 7 Veh CFR / ° 


Diese doppelt gebrochene Form wird fiir den spater einzufiithrenden 


F = 





allgemeineren Potentialansatz von Interesse sein. 

Von praktischer Bedeutung fiir die Darstellung von Molekilpotentialen 
ist nur der Fall I von Rosen-Morse, denn er bedingt eine richtige Hebung 
der oberen Energieniveaus und eine ebenfalls zutreffende symmetrischere 
Potentialkurve, verglichen mit dem Morseschen Fall. Die Anderung in der 
Energieformel ist aber sehr begrenzt, weswegen der Potentialansatz nur eine 
mibige Verbesserung des Morseschen bedeutet. 

Die Rosen- Morsesche Energieformel ist aber insofern sehr interessant, 
als sie in einer Gestalt auftritt, die man wahrscheinlich jedem Molekiil- 
spektrum anpassen kénnte, wenn man nur Zaihler und Nenner im letzten 


Gliede der Formel (14a) unabhingig voneinander andern diirfte. 


3. Die Energieformeln bei den obigen Potentialansdtzen nach der Phasen- 
integralmethode. Kis ist nach den obigen Auseinandersetzungen klar, dab wir 
diejenigen Potentialansitze schon gefunden haben, fiir welche die Wellen- 
gleichung elementar integrierbar ist. Bei komplizierteren Ansitzen mub man 
Stérungsrechnungen ausfiihren oder aber andere Methoden in Anwendung 
bringen. Es bietet sich dazu die Phasenintegralmethode der alteren 
Quantentheorie als sehr vorteilhaft an. Der Zusammenhang zwischen dieser 
Behandlungsweise und der wellenmechanischen ist durch die bekannten 
Arbeiten von Wenzel und Brillouin vollig klargestellt worden, und man 
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kann die Phasenintegralmethode ebenso exakt anwenden wie die wellen- 
mechanische. Es hat aber gewisse Vorteile, die iibliche, nicht in allen Fallen 
absolut exakte Standardform zu benutzen, die man erhalt, wenn man das 
‘a 

klassische Phasenintegral py dq einfach gleich h(n + 4) setzt. Es fallen 
nimlich dabei gerade solche Groen fort, die erstens so klein sind, da’ ihre 
Beriicksichtigung eine unniitzliche Mehrarbeit bedeutet, zweitens aber die 
wellenmechanischen Formeln in unbequemer Weise komplizieren. 

Man setzt bekanntlich beim Ubergang von der wellenmechanischen zur 


Phasenintegralmethode 


y/p=y (16) 
und erhalt aus der Wellengleichung eine Riccatische Differentialgleichung 


in y, In unserem Falle aus Gleichung (8). 


hv, E 
€ / lie 2 ante F — 0 17 
wobei, wenn y n Nullstellen hat, y n entsprechende einfache Pole be- 
kommt : 1 . 
—.(D) ydo = n. (18 
271 { y — ) 


Man bestimmt y durch sukzessive Annaiherung 


h VL . ” E 7 ’ : 
Y= Yo ty,teess (=) %y=— D +F, yt+2y,y, = 90, usw., 
soranssntnaaenaietnenenenperahinene ( 
hy, 1D) FB l d ™ (19) 
2D Yo = a. D + a‘ _=e~— Oy do O8 Yor **%> 





und findet dann, wenn die héheren Glieder in y, d.h. yy, yg, ... vernach- 


lissigt werden: 











Litas 2. . hv, 1 hy, 1 - 

271 | — 7H + Pde = ss gaz P 80 = a5 ane p (y— y,) do 
hy, 1 1 ny,/. . 

— ID | E ons ) ry d log ¥.| — oD (n — x) (20) 


denn log Y andert sich ja um den Betrag 2 7 7 beim einmaligen Umkreisen der 
beiden, durch einen Schnitt in der komplexen Ebenen verbundenen Ver- 


’ 
fk 
4 


zweigunyspunkte der Quadratwurzel |/ — — F. 
t 





D 
Wenn man in dem Fall I von Rosen-Morse (11a) die neue Variable 
z= e"*° einfiihrt, wird der Integrand des Phasenintegrals 


1 ¢ a hv, 1 ~ 
ari p \—5 + Fee = s5(" +5) wat 


221 

















1) 


aS 


hh 


re 
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auber den Verzweigungspunkten der Quadratwurzel nur drei Singularitéten 
haben, namlich die drei einfachen Pole « = 0, «2 = —k und # = cc. Man 


findet daher sehr leicht bei Deformation des komplexen Integrationsweges 


1 | -_ . 1 /1 EB hv. / 1 
an Pe, Fal | Ee ed Peds Pe a 
k 8 D itkVFR (1 +5) ggl*+ ep. | ) 


oder 


1 o, (hY\* a hy 
; EB _hny, yb g &—K) (55) ("+ 3) (99) 
a | Dp ap\"* 3) r hy, 
i kop" +3) 


Diese Formeln sind mit den wellenmechanischen Lésungen (13a) und 


ler ( lrat | 1 oi ee lurch 1 besteht I letzt Glied 
r adratwurzel |) 1 + —(_— steht. ‘tzten Ghiec 
der Quadratwurze | Z\9 5) dureh M m letzten 


von (22) kommt auberdem (n -+ 4)? statt n(n + 1) vor. Der Unterschied ist 
praktisch ganz unwesentlich, denn hy,/2D ist eine kleine Grobe und fk ist 
auf k <1 beschrankt. Die letzte Beschrankung geht aus der Bedingung 
hervor, dafi die Kurve F auf der linken Seite des Minimums wieder einen 
positiven Wert erreichen mu, sowie auch direkt aus dem Ausdruck (21). 

Wir haben also nach der Phasenintegralmethode tatsachlich eintachere, 


und trotzdem ebenso brauchbare, Formeln getunden wie die wellenmecha- 





nischen. 
, , , rr E 
Die oben gewahlte Form der Energiegleichung (22), wobei 1 — —_ 
: ; hv, 1 : Pe phe 
als Funktion von oD nm + x) ausgedriickt wird, ist die einfachst mog- 
_— \ — 


liche. Das sieht man z. B. im Morseschen Falle sehr deutlich, indem 


wir mit der eingliedrigen Formel 


statt mit der zweigliedrigen 


p= ("+ 3)—(Gp) (+3) 


auskommen. Dies wollen wir bei den spiteren komplizierteren Rechnungen 


2 


im Auge behalten. 
4. Der neue Potentialansatz mut sechs verfiigbaren Konstanten. Berech- 
nung der Energie und des Trigheitsmomentes. Der Ansatz von Morse 


enthalt drei verfiigbare GréBen, die den drei Grében D, hy, und r, baw. B, 
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angepaBt werden konnen. Der Ansatz von Rosen- Morse enthalt auberdem 
die vierte Grobe k, die zu emer maBigen Verbesserung der Energieformel oder 
zur Anpassung an «, die Anderung von B mit der Quantenzahl n, aus- 
cenutzt werden kann. 

Wir wollen hier einen Ausdruck mit noch zwei weiteren verfiigbaren 
Groben einfiihren, so dab nach emer Justierung von « noch zwei Variations- 
moglichkeiten in der Energieformel tibrigbleiben. Wir wollen versuchen, die 


Energieformel in emer der Gleichung (22) ahnlichen zweighedrigen Form 








hv,? | 1\2 
| ~t .2 Yen 4 2) 4 A(s7) (n+) - 
D = ap\"+3) — lng D si 


By CS x) 





zu bekommen. Eine derartige Form der Energiegleichung, mit den beiden 
Grében B und x frei wahlbar, dirfte namlich ganz sicher die spektro- 
skopischen Daten der meisten Molekile befriedigen. 

Ein solcher Potentialausdruck, der den reellen physikalischen Ver- 
haltmissen modglichst gut entspricht und gleichzeitig gewisse Vorteile hin- 
sichtlich der Berechnung des Phasenintegrals (20a) bietet, ist nicht leicht 
aufzutinden. Beziiglich des letzten Punktes ist es giimstig, dab der Ausdruck 
die eben behandelten einfacheren Ansatze als Spezialfalle enthalt. Was den 
ersten Punkt betrifft, so wird man wiinschen, die beiden Teile der Potential- 
kurve links und rechts vom Minimum einigermaben unabhangig voneinander 
varlieren zu kénnen, denn die exponentielle Abnahme des auberen Teils der 
Kurve hangt ja hauptsachlich von der Ladungswolke der auBberen Elektronen 
ab, wahrend der innere Teil von der Anzahl und Konfiguration der inneren 
Klektronen der Atome abhangt. Man wird besonders wiinschen, bei ge- 
cebener exponentieller Abnahme auberhalb des Minimums, die Kurve bei 
yr — 0 stirker, eventuell gegen unendlich anwachsen zu lassen, welches bei 


den Ansiitzen von Morse und Rosen-Morse nicht mdglich ist. 


Als einen brauchbaren Ansatz habe ich nach emer Reihe von anderen 


Versuchen den folgenden gefunden: 


F = —2(1—£)+ (1— §’ = —1+4 &, 
_— (1+ a) (1+ ¢)_ r+hb 
ae 1+b (x + a)(x+e)’ (24) 
ees as Ss ee 
" J+ lta l+e 1+ bd 

















ih 
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Bei b = a, ¢ = —k, 0,k oder b= ¢, a= —k,0,k geht er in die 
Ansiitze von Manning-Rosen, Morse und Rosen- Morse, bei a = —k, 
c= k, b= —2k*/(1+ k) dagegen, in den Ansatz von Péschl-Teller 


iiber. Die Gleichung (20a) wird nun lauten 


1 / & 1 aaa do 
cee ae Seog _ = | ; SS £ 
i?) (l+5)+ # de sai? J (l+p)+ & gede 
hv, / 


4 
= a (n + ys (25) 














Bei einer Entwicklung von do/d& nach Potenzen von &, 


do 
> 2 & 4 ! 
~ =ltiafé+al+al+ah+---, | 
as (26) 
a a Qa. a 
= 1 f2 | 2 £3 > = 4D | 
e=-t+29 tae Ts tees | 
2° 3 4 5 


E 4 3 
von (1+5)= a(1——>)-(1- fae 
J EB , E.2 E ° 

=(1 +5)+qal! +5) + = 4,( o> fa ae 


=i YoB de 8) 


1 Ey? . hy, 1 a. 
— F(a, —a)(1 — ¥—5) doce oe a(n + x) (27) 


— 














oder beim Umkehren der Reihe 


EE hy, , A we a hv? = 
1-5 = ile + 5)+ 50-55) (n +5) 
1 .. 





I | a] (hk. ae, 
+ 3 (42 — 4) + > E— 4) (z7,) (n +3) i 
1 hv,? Lv 
5 (l—a,) (555) n+ — 
me | a | .* ?) 2D ( z) | (08 
= n — t-te, a 
2D\" * 2) * 1  Aag—ajhy/ ly 
—[!— 4+ Poe ap" + a) 
I. h. eine Entwiekl 1 — I 2 tas eee tine ee 
-h. eine Entwicklung v —|/ — — bis zur dritte nz in —-(n-+ ~}. 
d.h. eine Entwicklung von | 77 bis aur dritten Potenz in 5 ( + 5) 


Die letzte gebrochene Form des Ausdruckes wahlen wir, damit die Forme! 
in den erwihnten Spezialfallen exakt wird. Das bedeutet, da die Forme! 
in den meisten Fallen noch genauer ist, als die einfache Entwicklung bis zur 


dritten Potenz vermuten abt. 
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In der Energieformel kommen nur die Entwicklungskoeffizienten Ay 
und a, vor. a hangt von der dritten und vierten, a, noch von der fiinften und 
sechsten Ableitung der Potentialkurve im Minimum ab, weswegen natiirlich 
besonders a, nicht ganz einfach wird. Ehe wir zur Berechnung dieser 
Koeffizienten iibergehen, wollen wir doch den formellen Ausdruck fir 2B 
angeben, in welchem auch die Koeffizienten a, und ag vorkommen, die von 
der dritten bzw. vierten und fiinften Ableitung der Potentialkurve im 
Minimum abhingen. Wir verfahren dabei in der schon von Rydberg (I. ¢.) 
angegebenen und von Hulthén vorgesehlagenen Weise. 


Ks ist nach Gleichung (7) 


(7) = PG) = 2 $C) Z| 











(29) 
T. =bhd=- ob", om —fE_P 
n pat = pt, 7" 7 ilies (r), } 
oder 
BRB, 1 l dy do 
_ = oh al 4 
a+ fe Y—(1+5)+8 
(30) 





, 2YVB,D T 1 d f 
p = at bal v,, = a =e 7 —— e —— 


hy, 





wobei 7, die klassische Schwingungsdauer bei unendlich kleiner Amplitude 
bedeutet. Man findet bei Beriicksichtigung von (27) bis zur zweiten Potenz 
— E 
1h (1 oa =] 








z = 5. im ae 
V-Q+5)+? 
m im a (n + x) [3a,P —3p*] 





hv? 1\?7/15 5 cil 
~ (=) (n+ |(7a,—2a,a,)6—(8a,+ at) B+ 15a,p°- sb} + (31) 











V 
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wegen 


1 E, hy . 1 77 id ee ae 
r+ B= Bile H) 3B OH) + 


; a, K hv, | - 
Vv, = | a 2 (1 ++ — = Ita s(n + si (32) 
Das lineare Glied in (31) ist schon von Davidson (l.¢.) angegeben 
worden. Man erhalt ja die bekannte spektroskopische Grobe « folgender- 
maben, 
B m / 1 hy 2VB.D 2)B.D2 
oe sia Ene came (mn + =) > 7 [8.4 } _3 (2) = ) |. (33) 
B, B, \ D) B, 2D hy, \ hy, /- 


e ¢ 





5. Berechnung der in den Formeln auftretenden Entwicklungskoeffizienten. 
Zum Zweck der Berechnung der Entwicklungskoeffizienten a,, a, ..., von 
do/d& nach € nach dem Ansatz (24) fiihren wir einige neue Bezeichnungen 


eln, namlich auber 


i 61 1 | 
ick tes ies Tea 








auch die beiden 


1 i k, 1 1 &k 34 
a3 hari Be te" a 





wobei umgekehrt 


k —k, k —k, 


Bais k — (k, + kg) 
 1+k,’ 


i ie ! 
1l+k,+k, 


. (35) 


a’ == P 
1+ k, 


Die Auflésung der Gleichung (24) nach @ ist natirlich prinzipiell ganz 
einfach, in der Praxis aber erhalt man leicht ganz uniibersichtliche 
Ausdriicke, weswegen ich mir erlaube, das Aufldsungsverfahren anzudeuten. 


Mit den neuen Bezeichnungen (35) findet man 











x—1 1+k, +k, 
: 1 57 Te l l+k silts Jain 
1-8-1 .\ye-t.., 1-8 Ask 1+k 
i. + 1 > (——4 (w@-1) +1)( —2 (#-1) + 
(= (+ (fe ie ) 1) 
m (lik, +k,)y+1+(k,+kh,)& . (e-9G+@ 
(lL + kg) y+ 1+ ky &) (1+ k,) yt 14h, &)’ Lik ; 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 43 
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Aus der quadratischen Gleichung in y 
(1 + k,) (1+ ky) y? + [1+ (Kk, + kg + 2k, k,) Ely + ky kg = 0 


folet dann 
Ib bk £2 
2k, k & 


;™= - ——— — ss. 
L+(k, +k, +2k,k,) &+ \[1+(k, +k, +2k,k,) &)°—4k,k, (1+ k,) (1+ ky) 2 
l 
oder wegen 0 - log x, 
( +k 
l 1 | ‘ 
0= ts 3 8-1! +ké 


2k, ky (L+ ky & 


1+(k,+k,+2k,k,)E+ \[1+ (k,+k,+2k, k,) &P—4k, k, (1+ k,) (1+k,) 2 


Nach einigen langweiligen Rechnungen bekommt man die zwar zum Teil 
komplizierten, trotzdem aber fiir praktische Rechnungen nicht besonders 
unbequemen Ausdriicke fiir die Entwicklungskoeffizienten ay, dy, .. . 
a, = 1—k—2k,k,, 
aj =1—k+kh+38k,k, [kK +k, +k, + 2k, k,]. 


a, =1—k+P—h—4k, ke | (ke + Key + ky + 2h, hy) 


+k 87) 
a (ki, v ky+ 2k, kK)? os k, k, (1 + Ky) a+ k,) a a . k, k,|, wi 


a, = L—k+h—h +h + 5k, k[(k +k, + k, + 2k, k,) 
-[(k, + ky + 2k, k,)? + + (1+ kk, k,] 
+ k, ky (1 + k,) (1 + ky) [k + 3 (k, + ky + 2k, k,)]]- 





Die beiden GréBen A und x in der Energieformel (23) werden nun 


A = 4 [k— IP? —B kh (ke + ky + bey + 2 hyhq)}, | 


38 
x=k+ kik, . f (kgk,, ky), wi 


woraus deutlich hervorgeht, dafi die Formel bei k, = 0, (6 = a) oder 
k, = 0, (b = ce) in die Rosen-Morsesche Formel itibergeht. [m Poéschl- 


Pellesedeen Falle wird 


ae ee ee 


ia ; ’ A = 0, 
l+e 





1—e 


d.h. wir erhalten wie friiher die Morsesche Formel. 
In praxi wollen wir aber die in (28) gegebene Gestalt der Energieformel 


vorziehen und daraus a, und a, bei emem gegebenen Spektrum berechnen. 
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Mit Hilfe von (33) berechnet man weiter a, aus «. Mittels der gefundenen 
i;, 4g und a, berechnet man aus (37) die Kurvenkonstanten k, k, und ky 
baw. a, b und ¢. ag nach (37) berechnet, liefert dann schlieBlich die letzte 
GréBe zur Berechnung der zweiten Niherung von B nach Gleichung (31). 

6. Illustration der Hauptergebnisse und Diskussion der Reichweite der 
Theorie. Wir wollen nun an Hand einiger typischer hypothetischer Beispiele 
die wichtigsten Ziige der Theorie veranschaulichen. Zur bequemen Illu- 


stration setzen wir willkirlich 


hy hy, 
—“_ = 4 und Ti 0.1, 
2)VB,D - 
welches im Morseschen Fall 10 Oszillationszustande von n = 0 bis n = 9 


bedingt, von denen in Fig. 1 diejenigen von n = 0 bis n = 7 eingezeichnet 
sind. Als Abszisse wird r/rp, als Ordinate 1 + E/D gewahlt. 
/*0 7) 
In Fig. 1 ist eine Morsesche Kurve als Ausgangskurve gewahlt, und die 


anderen Kurven entsprechen verschiedenen Werten des Ziihlers A = $(1— dg) 








40 
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Fig. 1. Deformation einer Morseschen Kurve. 


der Energieformel. Dagegen wird x = 0 und a, = 1 konstant gehalten. 
Der Effekt ist eine Verengerung der ,,Offnung** der Potentialkurve nach oben 
43 * 
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hin, bei Festhaltung der gegebenen Asymmetrie, und eine entsprechende 
progressive Hebung der oberen Energieniveaus. Die Anzahl der Schwin- 
gungszustinde wird dabei verkleinert. 

Kin ganz entsprechender Effekt wird in Fig. 2 gezeigt, nur dient dabei 
eine Rosen-Morse-Kurve als Ausgangskurve, und x und a, werden aut 
% = 0,5, a, = 0,5 festgehalten. Die Anzahl der Zustinde ist in diesem Falle 


schon von vornherein etwas kleiner als in Fig. 1, weswegen die Niveaus nur 
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Fig. 2. Deformation einer Rosen-Morse-Kurve. 
cae 


bis zu m = 6 hingezeichnet sind. Die Kurven sind, dem Wert a, = 0,5, 
d. h. emer numerisch klemeren dritten Abteilung im Minimum entsprechend, 
symmetrischer als in Fig. 1. 

In Fig.3 wird endlich die Energieformel selbst, d.h. sowohl 4 als x 
ungeindert gelassen, dafiir aber die Asymmetrie, also a,, variiert. Als 
Ausgangskurve dient dabei die strichpunktierte Kurve in Fig. 2, die schon 
eine hohe Symmetrie hat und daher unsymmetrischer gemacht wird. Man 
sieht deutlich, wie die Breite der ,,Offnung** nach oben hin sehr schén dieselbe 
bleibt. 

Das Verfahren bei einer Anwendung der Theorie auf konkrete Beispiele 


wird nun folgendes, wenn die Oszillationsterme bis hinreichend weit nach 








sul 
lle 


ur 











Analytische Darstellung von Potentialen usw. 1. Teil. 659 


oben bekannt sind, d. h. von dem tiefsten Term aus gerechnet. Is lassen sich 
sofort gute Werte von hy, und D -— Dy, und weiter ein einigermaben brauch- 
barer Wert von PD selbst finden. Mit Hilfe der mittleren und oberen Zu- 
stiinde schitzt man den Wert von A ab und mit Hilfe der allerobersten Zu- 
stinde in der Nahe der Dissoziationsgrenze bestimmt man auch einen 
Naherungswert von x. Nach dieser vorliufigen Orientierung korrigiert man 


den Wert von D — Dy und bestimmt mit etwas verschiedenen Werten von D 


14/0 
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Fig. 3. Anderung der Symmetrie einer Kurve bei gegebenen Energieniveaus. 


die entsprechenden drei Konstanten hy,/2), 4 und x mit Hilfe einiger 
passend ausgewihlter Terme. Bei einem passenden Wert von ) wird man 
fiir simtliche Terme eine gute Ubereinstimmung finden. Dadurch sind 
sowohl 1) selbst als die beiden Koetfizienten a, und a, ermittelt und man 
braucht nur den Koeffizienten a, in Ubereinstimmung mit der als bekannt 
vorausgesetzten Grobe « zu wihlen, um simtliche Bestimmungsstiieke der 
Potentialkurve zu erhalten. 

Wenn die Terme nicht hinreichend weit nach oben bekannt sind, wird 
eine Bestimmung von J) in dieser Weise unsicherer, und sie kann in Ausnahme- 
fallen ziemlich illusoriseh werden. Wenn diese Grobe D dann nicht in anderer 


Weise bestimmt ist, so bleibt natiirlich auch eine gewisse Unsicherheit in der 
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Energietormel bestehen. In solechen Fallen wiirde eine sorgfaltige Messung 
des Trigheitsmomentes baw. B, als Funktion von n sehr niitzlich sein, denn 
man kann allgemein sagen, dali eine Erhéhung oder Erniedrigung der 
Dissoziationsgrenze eine schwiachere bzw. stairkere Kriimmung derjenigen 
Kurve bedingt, die man bekommt, wenn man PB als Funktion von n hin- 
zeichnet. 

Ist die Dissoziationsarbeit schon in der ersten Weise bestimmt oder aus 
anderen Daten bekannt, so liefert die Berechnung von ag und die weitere 
Berechnung der zweiten Naherung von B eine willkommene Priifung der 
Zuverlissigkeit der Theorie. 

Bei der Ausarbeitung der Theorie ist die wiederholte Priifung der Er- 
gebnisse am konkreten Beispiele em sehr niitzlicher und notwendiger Leit- 
faden gewesen. Zwei solche Beispiele werden in einer nachsten Arbeit 
diskutiert werden. 


Fir wertvolle Diskussionen und Ratsehlige, besonders im Hinblick aut 
die effektivsten Priifungsméglichkeiten der Theorie, bin ich Professor 
H. Sponer, zur Zeit in Oslo, zu gréBtem Dank verpflichtet. Auch méchte 
ich Herrn Dr. Teller fiir anregende Diskussionen danken, die zu einer 
nitzlichen Klirung eines speziellen Punktes der Theorie, der Berechnung 


des Traigheitsmomentes, beigetragen haben. 


Bergen, Chr. Michelsens Institut, Juni 1935. 
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(Publikasjoner fra Chr. Michelsens Institutt Nr. 57.) 


Analytische Darstellung von Potentialen 
zweiatomiger Molektle und ihre Bestimmung aus 
spektroskopischen Daten. 


2. Teil. Anwendung auf die Molekiile CdH und N,. 
Von Egil A. Hylleraas in Bergen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juli 1935.) 


Es wird die in der vorangehenden Arbeit dargestellte Theorie auf die ?X-Zustiinde 
von CdH und die 112-Zustinde von N, angewandt. Bei einem Wert D = 6130 
und D) — Dy, = 710 cm! statt 695 cin! bei Rydberg kénnen die Oszillations- 
terme von CdH durch eine Energieformel der angegebenen Art exakt wieder- 
gegeben werden. Nach Justierung der Kurvenkonstanten mit Hilfe der ersten 
Variation in B fallt die Potentialkurve bis auf graphisch nicht angebbare Unter- 
schiede mit der Rydbergschen Kurve zusammen. Die bis zur zweiten Niiherung 
berechneten B-Werte bzw. effektiven Kernabstinde stimmen mit den beob- 
achteten genau iiberein. — Beim Stickstoff wird nach Herzberg und Sponer 
der Wert D, = 7,35 Volt statt Dy = 11,74 Volt, den man nach der Morseschen 
Formel findet, angenommen. Trotz dieses gewaltigen Unterschiedes lassen sich 
die bekannten Energieniveaus in eine Formel der angegebenen Art hineinpassen, 
die im unteren Gebiet der Terme, etwa bis n = 25, als eine quasi-Morsesche 
Formel bezeichnet werden darf. Im oberen Gebiet findet man eine schnell an- 
wachsende Abweichung, die die Anzahl der Terme von n = 0 bis 81 auf n = 0 
bis 34 reduziert. Die Morsesche Kurve hat zufallig auch ungefihr die richtige 
Symmetrie, weswegen die neue Kurve bis etwa n = 10 mit der Morseschen 
zusammenfallt. Von n = 10 bis n = 21 wird sie unsymmetrischer unter Bei- 
behaltung derselben Breite der ,,Offnung*'. In der Nahe der Dissoziationsgrenze 
werden die Kurven schlieBlich giinzlich verschieden. Die Anzahl der Terme 
reicht nicht aus, um die Dissoziationsarbeit direkt zu bestimmen. Eine sehr 
sorgfiltige Messung der Rotationskonstante der gefundenen Terme diirfte aber 
beziiglich dieser Frage gewisse neue Anhaltspunkte geben. 


Das im ersten Teil dieser Arbeit angegebene Verfahren zur Konstruktion 
von Molekiilpotentialen aus spektroskopischen Daten soll hier an zwei 
Beispielen gepriift werden, den CdH (#2’)- und den N, (1+2’)-Zustanden. 
Die spektroskopischen Daten werden im ersten Beispiel einfach der Ryd- 
bergschen Arbeit!) entnommen, im zweiten Beispiel werden die Messungen 
von Birge und Hopfield?) zugrunde gelegt, und die Messungen von 
Vegard?) beim festen Stickstoff zum Vergleich hinzugefiigt. Das erste 
Beispiel CdH ist dadurch gekennzeichnet, dal die obersten bekannten 

1) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1932. — 2) R.T. Birge u. J.J. 


Hopfield, Astrophys. Journ. 68, 257, 1928. — %) L. Vegard, ZS. f. Phys. 7, 
30, 1932. 
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Zustiinde bis nahe an die Dissoziationsgrenze reichen, so dal alle in de: 
Formeln auftretenden Grében sich aus den spektroskopischen Messunge: 
sehr genau bestimunen lassen. Auferdem zeigt das CdH-Spektrum ein 
ausyesprochene Abweichung von der Morseschen Formel. 

Das zweite Beispiel N,, das auf Vorschlag von Prof. Sponer in Angrit 
venommen wurde, ist nach weit anderen Gesichtspunkten gewahlt. Is stellt 
vewissermaBen einen ,,pathologischen™ Fall dar, indem die Schwingungs- 
terme einer Morseschen Formel genau zu gehorchen scheien und trotzdem 
die Dissoziationsenergie beinahe 40° kleiner ist als die nach dieser Forme! 
berechnete. Herzberg und Sponer!') haben namlich, gestiitzt auf die Lr- 
scheinungen der Pridissoziation in den N,-Triplettbanden die Dissoziations- 
energie Dy = 7,35 Volt abgeleitet, waihrend die Morsesche Formel den 
Wert Dy = 11,74 Volt hefert. Dai zwei so verschiedene Werte von vorn- 
herein tiberhaupt denkbar sind, kommt daher, dab trotz der groBen Anzahl 
von bekannten Schwingungszustinden die héchsten Terme nur bis etwa 
5 Volt tiber dem Minimum reichen. Die Durchrechnung dieses Beispiels nach 
dem angegebenen neuen Verfahren kann natiirlich keine weitere Stiitze fiir 
den Wert 7,35 der Dissoziationsenergie liefern. Sie zeigt héchstens, dab dieser 
Wert physikalisch ebenso verstindlich ist wie der friher angenommene. Fir 
die Anwendbarkeit des angegebenen Verfahrens wird aber gerade dies 
Beispiel ein ausgezeichneter Priifstein sein. 

Zum besseren Uberblick wiederhole ich zunachst die wichtigsten anzu- 


wendenden Formeln. 














(2 =} / ; l 2 
E_ hye. 1), xD) 2) ' 
~E~% rp\"+5)1 “BY. ay’ 7 
1— x57 (n+ 2) 
B= B,—a(n+ 3)—a, (n+ 3)’, (2) 
A= 2D (1 — a), “4 = | — a, + ie , (3) 
a hvf. 2)B.D 2) B, Dy? | 
— —~}$ — —. § (4 
B, a4 "a v, | hv, ) | as 
x. hy? [15 2) B.D 
ee ee ao i ae i . 
B (ap) ( Z % — 24,%)—5 Y, 
: 45 ,\/2VB.D?2 2) B, Dy 15/2VB.D\4]_. 
om (3 a+ 8 ai )| h y, & 15 a, \ h Y, ) ~iaies = h y, ) (d) 


~ 


') G. Herzberg u. H. Sponer, ZS. f. phys. Chem. (B) 26, 1, 1934. 


J 
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a, = 1—k—2k,ky, a =1—k + + 8k, ky [kh + k, + ky + 2k,ky], 


1 l 


a, = 1—k +h —k —4k,k, E (k +k, + ky + 2k, ky) 


, 1l+k 7 
+ (k, +k, + 2k, k,)? + k,k, (1 + k,) 1 + k,) + ——— Key k, . 


a,=1—k+h—h +h +5k,k, | (kK+k, +k, 
+ 2k, he) [(k, + ke + 2h, k)? ++ (1 +h k, by] 
+ ky ky (1 + k,) (1 + hy) [b+ 8 (hy + ky + 2h, k,)I], 
2) B,D 
r=f,+f, VB o, V(r) = —D+ D2, 


t 


hy, 
— (1 + a) (1 + ¢) L +, b , a= elthe 
1+) (xc + a) (a + ©) 





cad k+ k, i k — (k, + k,) ‘ios k—k, 
1+ k,’ 1+k,+k, ° 1+ k,’ 
l 
9 = * log, giitke 
2k, k,(l+h) & 





14 (ky + ky + Qk, ky) & VfL + (ey + ky + 2K, k,) EP — 4k, ky (1 + k,) (1 + ky) 


Beim CdH findet man nun 


/ &# l 0,002 729 ( 1)? 
bBo gs da 0.118 006 (n Fe )-4 na lt SD 
D 3 | 1 — 0,07 (n + 3) 
hy, ; . P 
— 0118006, A — 0,1960, x = 0,5932, 
2D 





D = 6130, hv, = 1446,75, D, = 5420') = 0,669 Volt. 


0 


Aus dieser Energieformel ergeben sich die Termwerte der Tabelle 1. 


Tabelle 1. 





n 0 I 2 3 4 5 


E+D) ..-. 0 | 1337 2549 3615 1496 o13 
ie a oe 710 2047 3259 1325 5206 O84 
(Rydberg). . 695 2032 3244 4310 5191 O82 


“1 fo to 


Sie unterscheiden sich von den Rydbergschen nur um emen festen 


Betrag, weil sie von einem tieferen Kurvenminimum aus gerechnet sind, 


D — Dy = 710 statt D— Dy = 695. 


1) In der Originalarbeit von E. Svensson, ZS. f. Phys. 59, 333, 1929, wird 


D, = 5425 + 50 angegeben. Die obigen Rechnungen geben Dy = 5420 + 


30, 
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Aus den obigen Werten von A und x und aus 


2) B.D 
10°- r, = 1,769, B, = 5,413, « = 0,1728, = — 0,081 93, : —— == 0,2518 (10) 
LY, 


leitet man nun ab: 


a, = 0,6100, a, = 0,6080, a, = 0,5132, 











k = 0,4626, k, = —0,0376, k, = 0,9644, a, = 0,8329, 
(11) 
a = —0,2554, b= —0,2409, ¢ = 0,5197, 
B = 5,413 — 0,1728 (n + 3) — 0,03521 (n + 4). 
10° r = 1,769 + 0,3045 log ; [1 + (),4626 & 
2-0,0531 & 
—— ee Ts = 9 
[1 + 0,8542 €] + y[1 + 0,8542 &/ Sane s 
Wi 
= = a | “ D 





¢ 


Wir erhalten aus den beiden letzten Gleichungen die in Tabelle 2 an- 
vevebenen Maximum- und Minimumwerte von fr, die Mittelwerte von r-? und 
den mittleren  effektiven 


6000, 
é ee | -- ee : Kernabstand. Die von Ryd - 





5000 










berg  berechneten Werte 
4000 bzw. mitgeteilten experimen- 


tellen Daten fir r—2. sind 





5000 





Cah 22” in Klammer hinzugefiigt. 














AMernabstand — 
2000\ Of Ke 1 Nah Es ist von einem ge- 
2. Nah. wissen praktischen Interesse 
casa} a kyaerg } : € ¢ ‘ | se, 
zu bemerken, dai der effek- 
ma ae ‘ , Y meee 
0 25 gor-mwée tive Kernabstand (r-?)—"?2 


. ee aziemlich genau dem Mittel- 
Fig. 1. Potentialkurve von Cd H (22"’). 


wert von r und Tao, ont- 


min 
spricht. In Fig. 1 werden die Ergebnisse graphisch dargestellt. Die aus- 
sezogene Kurve in der Mitte gibt den effektiven Kernabstand an, die 
gestrichelte Kurve bedeutet die erste Niherung ohne quadratisches Glied in 
(n+ 4). Die kleinen Kreise sind beobachtete Werte. 

Beim Stickstoff verfahren wir nun in ganz entsprechender Weise. Zu- 
naichst wollen wir aber ausdriicklich hervorheben, dab unter gewissen 


Bedingungen aus der Gleichung (1) eine quasi-Morsesche Formel entsteht. 
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Tabelle 2. 





| = — 
n Yimin max r . (r a 
0 1,631 (1,630) 1,941 (1,950) 0,314 (0,314) 1,785 
1 1,549 (1,555) 2,107 (2,110) 0,299 (0,298) 1,827 
2 1,506 (1,510) 2,259 (2,260) 0,281 (0,279) 1,887 
3 1,477 (1,480) 2,431 (2,425) 0,258 (0,254) 1,967 
4 1,460 2.658 0,231 (0,225) 2.078 
5 1,450 3,026 0.200 (0,184) 2.233 
Setzen wir dort x = 1, so erhalten wir 


‘J y \4 1 4 
A(*) (n +. 5) 


hv, 1\7?’ 
|i sp ("+5)| 


also bis auf Gheder der vierten und héheren Ordnungen in (n + 4) einen 


E hy», 1 hy, 13 
1+ 5 = —*(n+,)—(1—24) eV (nm +3) —- (13) 


quasi-Morseschen Ausdruck, wobei zwar das quadratische Ghed dureh die 
Grobe A modifiziert worden ist. 

Mit dem Wert Dy = 7,35 Volt = 59569 cm-! findet man in der Tat 
als den besten Ausdruck fiir die Energie 


E | 0,000 068 03 (n +- 3)? 
Sit — = — oo19 424( idee be Lan 
D ntg)t 1 — 00210 (m4 4)’ 
hy, (14) 
= = 0019424, A = 018081, % = 10811, 
D—D, = 1176, D = 60745, hv, = 2859,82. 





Wir konnen die Energieformel auch in folgender Weise schreiben und 
mit der von Birge und Hopfield berechneten Morseschen Formel ver- 
gleichen, 

0,01303 (n+3)° —0,0005547 (n+3)* 
1 — 0,0210 (n - 3)? 
E+D,= 9345,17 n — 14,654 n° 4 — (n tay = —— ory , ") 

[1 — 0,0210 (n + 3)) 
(nach Morse): H + D, = 2845,16 n — 14,445 n’. 


E+D = 2359,82 (n+4) — 14,654 (n+$)?+ 











Das letzte Korrektionsglied ist zunichst positiv und liefert eme Kom- 
pensation fiir den winzigen Unterschied im zweiten quadratischen Glied der 
beiden Formeln. Bei n = 23 wechselt es sein Vorzeichen und wiichst bei 
sroberen n ziemlich schnell zu bedeutenden negativen Werten an. Der 
Kffekt ist ein Abbrechen des Schwingungsspektrums schon bei n = 34, 


wahrend nach der Morseschen Formel eine Unmenge von Schwingungs- 
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termen bis n = SI existieren wiirde. Tabelle 3 gibt emen Uberblick dariiber, 
wie die hdheren Terme sich nach den beiden verschiedenen Annahmen 


iindern. 








Tabelle 3. Gesetz der Terminderung von N, (1!2). E+ Dy nach 
Hylleraas und nach Morse. 
n gg ne? Korrektion Summe — Differenz 
0 QO 0 0 Q O 
5 11 359 2 11 361 11 365 4 
10 21 986 1} 22 000 22 007 7 
15 31 880 36 31916 31 927 11 
20 41 042 44 41 O86 41 125 39 
25 19 471 — 86 49 385 49 601 216 
30 07 606 — 854 56 752 57 354 602 
34,6 63 600 — 4031 59 569 
7,35 Volt 
35 64 130 — 4604 59 526 64 385 4 859 
10 70 360 — 28 053 42 307 70 694 28 387 
30 81 145 
60 88 708 
70 93 381 
8O 95 165 
81,2 95 184 
11,74 Volt 
90 94 061 
Tabelle 4. Oszillationsterme E+ Dy von Ng (112). 
Berechn. Beob. Berechn. Beob. 
P Hylleraas Birge u. Hopfield Morse Vegard 
U U 0 0 0 
l 2 331 2 324 2331 2 332 
Z 4 632 4 623 4 633 4621 
3 6 904 6 896 6 906 6 879 
t 9 147 9 140 9 150 9 120 
a 11 361 11 367 11 365 L1 335 
b 13 547 13 557 13 551 13517 
7 15 703 15 707 15 709 15 671 
8 17 830 17 841 17 837 17 793 
9 19 930 19 935 19 937 19 889 
10 22 000 22 007 22 007 21 958 
Ll 24 041 24 047 24 049 23 996 
12 26 053 26 058 26 062 26 O01 
13 28 036 28 046 28 046 28 OO2 
14 29 992 29 993 30 001 29 935 
Ld 31 916 31915 31 927 31 857 
16 33 812 33 805 33 825 33 749 
17 35 677 35 670 35 693 39 611 
18 37 512 37 503 37 533 37 445 
LY 39 315 — 39 343 39 247 
20 41 O85 41 O86 41125 41 O21 
21 12 822 42 826 42 878 12 773 
22 44 489 
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In der Tabelle 4 sind die nach meiner und nach der Morseschen Formel 
berechneten Termwerte mit den experimentellen von Birge und Hopfield 
verglichen. Wie man sieht, lift sich nicht entscheiden, welche Formel die 
bessere ist, wenn auch die letzten beobachteten Terme eine schwache Ab- 
nahme anzudeuten scheinen. Die letzte Spalte enthalt die entsprechenden 
von Vegard!) am festen Stickstoff gemessenen Zahlen. Der letzte Term 
n = 22 ist nicht hinreichend genau gemessen, um die Frage iiber eine 
eventuelle systematische Abnahme der weiteren Terme zu entscheiden. 

Um die Asymmetrie der Kurve angenahert richtig zu bekommen, wird 
a, = 0,7000 gewahlt. a, und a, bestimmen sich aus A und z | Gleichung (14) | 
und ag wird schlieBlich aus den drei Kurvenkonstanten berechnet. Man 
findet 

a, = 0.6894, a, — 0,8796, a, = 09,7000, a, = 0,9633, | 


4 








k = 0,3530, k, = —0,0192, k, = 1,3822, | (16) 
a = —0,4820, b = —0,4274, ec = 0,3795, 
und mit 
21B,D 
10°r, = 1,094, B, = 1,998, A ce” = 0,2958, 
Lv, 
B = 1,998 — 00139 (n + 3) — 0,000 458 (n + 4)2, 
1 
10°r = 1,094 + 0,2387 log; 7: 1 + 0.3530 & 
4 ies, |: (17) 
— 14:1,3100 € + y(1 + 1,3100 &)? + 0,2477 & 
c=rx yi+ 5: 
Nach dem Morsesechen Ansatz erhalt man die Rotationskonstante 
B = 1,998 — 0,0171 (n + 3) — 0,000026 (n +- 4)?. (18) 


Ks ist die Variation von B so justiert, dab B etwa bei n = 10 dem von 
Weizel?) angegebenen Wert von «, « = 0,018, entspricht, denn « bedeutet 
dort wahrscheinlich eine mittlere Variation von B. 

Es fallt sofort ins Auge, daB das quadratische Gled von Bin Gleichung 
(17) von einer weit anderen GréBenordnung ist als das entsprechende Glied in 
(18) nach dem Morseschen Ansatz. Im ersten Falle macht es bei n = 20 
etwa zwei Drittel des linearen Gliedes aus, wihrend es im zweiten Falle zu 


vernachlissigen ist. Dies ist eine unvermeidbare Folge der Annahme der 

1) L. Vegard, l.c. Die Zahlen sind freundlichst aus einer eben zur Ver- 
6ffentlichung reifen neuen Abhandlung mitgeteilt. 2) W. Weizel, Hand- 
buch der Experimentalphysik, Ergiinzungsband. 
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viel kleineren Dissoziationswirme, wenn das Potentialgesetz durch ein 
elnigermaben glatte Kurve dargestellt werden soll, d. h. ee Kurve, deren 
Hauptziige durch ihre ersten sukzessiven Ableitungen baw. die Entwicklungs- 
koeffizienten @, Gy, dg, @, und nicht etwa durch Unregelmahigkeiten in den 
noch hoéheren Ableitungen bestimmt sind. 

Ks folgt aber daraus, dab eine sorgfaltige Messung der Rotations- 
konstante bei den schon bekannten Schwingungszustinden, die eine Ab- 
schatzung des quadratischen Gliedes in B gestatten wiirde, sofort die Moég- 
lichkeit einer Beurteilung der Grobe der Dissoziationsarbeit liefern wiirde, 
unabhingig von der Herzberg-Sponerschen Bestimmung derselben 
Grohe. 

Die Ergebnisse der Rechnung werden in Fig. 2 illustriert. Die ge- 


strichelte Kurve rechts ist die Morsesche Parabel fiir die Energie als 
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Fig. 2. Illustration der mit den gemessenen Schwingungszustinden von N» (1 12) 


vertriglichen Pontentialkurven. 


Funktion der Schwingungsquantenzahl, die ausgezogene Kurve die der 
kleineren Dissoziationswirme entsprechende. Die Kurven in der Mitte 


der Figur links beziehen sich auf den effektiven Kernabstand. 


Bergen, Chr. Michelsens Institutt, Juni 1935. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Koénigl. Ungarischen 
Universitit fiir technische und Wirtschaftswissenschaften. ) 


Zur Deutung der Storungen in den zweiten 
positiven Stickstoffbanden. 


Von L. Geré in Budapest. 
Mit 5Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juli 1935.) 


Die Stérungen an den Anfangsniveaus v’ = 1 und 4 der zweiten positiven Stick- 

stoffbanden werden als ?X-St6érungen gedeutet. Als Rotationskonstante der 

stérenden Terme ergibt sich 1,57 bzw. 1,49. Amv’ = 4-Niveau wird die bekannte 

Stérung untersucht, weswegen keine exakte Rotationskonstante zu erhalten ist, 

und gefunden, daB sie héchstwahrscheinlich von demselben */7,,-Term herriihrt 
wie die Priidissoziation des C 3/T,-Niveaus. 


In dem zweiten positiven Bandensystem des N,-Molekiils wurde von 
Coster, Brons und van der Ziel’) eine besondere Art von Stérungen 
gefunden. Einige Linien dieser Banden bzw. einige Terme des Anfangs- 
zustandes derselben zeigen eine anomale, geschwachte Intensitat, ohne dal 


sie ibre normalen Plitze merklich verlassen hatten. Coster und Mitarbeiter 


deuten die Stérungen am v = 2- und 38-Niveau des Anfangszustandes als 
377- baw. ?A-Kreuzungen, die Stérungen am v = 1- und 4-Niveau werden 


dagegen nicht eingehend diskutiert. Vorliegende Arbeit versucht eine moég- 
lichst widerspruchsfreie Deutung dieser letztgenannten Storungem zu geben. 
Ks wird die Annahme gemacht, dab die Stérungen von 32-Term&n herrithren. 
Dadurch abt sich die etwas gezwungene Deutung, dal einige fuinien durch 
die Stérung geschwiacht sein sollen, ohne dal sie ihre normalen Platze 
verlassen hatten, vermeiden. 

Betreffend die Stérungen am Anfangsterm v = 1 konstruiert man die 
Bb’ — B’-Kurven desselben*) mit Anwendung der Mefdaten von Coster, 
Brons und van der Ziel (Fig. 1). Man sieht, daB die *//,-Komponente 
bei J = 13, die3//,-Komponente bei J = 17 und 22 und die*//)-Komponente 
bei J = 21 gestért ist. Das sind insgesamt vier StOrungen, wahrend, wenn 
Triplett-Triplett-Stérung angenommen wird, neun Kreuzungen gefunden 
werden miiBten. Die Kronigschen Auswahlregeln fiir Stérungen schlieben 
zwar einige von diesen aus, doch kénnen diese Regeln, wie z. B. bei den 


Angstrém-Banden des CO, durehbrochen sein. 


') D. Coster, F. Brons, A. van der Ziel, ZS. f. Phys. 84, 304, 1933. 
— *) Siehe L. Gerd, ebenda 95, 747, 1935. 
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In Fig.2 sind mit der Abszisse J’ und mit einem willkiirlichen Or- 
dinatenmabstab die Rotationsterme des C3//7,v = 1-Anfangsniveaus als 
parallele Gerade dargestellt. Der Ordinatenmafstab wurde willkiirlich 


gewahlit, um die .1-Verdoppelungen der Terme bequem wiedergeben zu 
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kOnnen, die bekannterweise — besonders an 3/7, und 3/7, — verglichen mit 
der Spinaufspaltung, sehr klein sind. Die starkeren Dublettkomponenten 
sind mit Kreisen, die schwicheren mit Kreuzen bezeichnet. Die aus Fig. 1 
erkannten vier Stérungsstellen sind mit gréBeren Kreisen umgeben, und es 
wurde auch hingeschrieben, ob an diesen Stellen die c- oder d-Komponente 
gestOrt ist (d. h. welche Komponente am betreffenden Orte die stirkere ist). 
Da man so entlang dem stérenden wie auch dem gestérten Terme abwechselnd 


zu c- baw. d-Schnitten gelangen muB, ist die Lage zweier stérender -Terme 
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— in der Figur mit gestrichelten Linien bezeichnet — eindeutig bestimmt. 
Warum die dritte 32-Komponente oberhalb der erwihnten zwei angegeben 
wurde, soll bei Besprechung der Stérungen im v = 4-Anfangsterm erdrtert 
werden. Dadurch wurden jedoch noch fiinf Kreuzungen erhalten, wo keine 
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Stérung beobachtbar ist, wo also nur die schwachere Komponente gestért 
sein kann!): In 3/7, bei J = 19 und 24, in 9/7, bei J = 29 und in 3//, bei 
J = 27, auberdem bei einem J, bei dem schon keine Linie gemessen wurde. 
In der Figur sind diese Stellen mit gestrichelten Kreisen umgeben. 

Eine einzige Stelle mufs noch naher betrachtet werden, die sich ohne 
weiteres in dieses Schema nicht einordnen labt: der Term mit J = 21 im 
377,-Zustand. Nach Coster und Mitarbeitern ist hier die d-Komponente 
cestort, wahrend nach Fig. 2 die c-Komponente gestért sein sollte. Um diesen 
Widerspruch zu vermeiden, schreiben wir die von Coster in die ¢-Spalte 
(R,-Zweig, linke Spalte) aufgenommene Linie mit der Wellenzahl 31 802,63 
in die d-Spalte (rechts), die dort stehenden beiden Wellenzahlen dagegen 
— $1802,12 und 31803,08 — in die c-Spalte. Die d-Termreihe ist jetzt an 
dieser Stelle, wie man sich an Fig. 1 leicht iiberzeugen kann, durchaus ohne 
Stérung, die c-Reihe ist dagegen gestért. Dab die von Coster und Mit- 


PP? 


1) Ist namlich die schwichere Komponente verschoben, so iindert sich 
weder Betrag noch Schwerpunkt der gemeinsamen Intensitit merklich. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 44 
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arbeitern in Klammer gesetzte Wellenzahl (31803,08) mit Recht in dies: 
Bande eingeordnet ist, beweisen auch die Mebdaten von Guntsch!), 
der in den vier Banden (1, 1), (1, 2), (1,3) und (1, 4) an den betreffenden 
Stellen je drei Linien anstatt zwei fand. 

Guntsch fand an den genannten Banden auch eine anomale Dublett- 
aufspaltung an den Linien Ry (22) und P, (24). Dieser Befund wire schwerlich 
mit den bisherigen in Kinklang zu bringen. Wenn man aber von den be- 
treffenden fy (22)- und Pp, (24)-Linien in den ¢-Spalten von Coster, Brons 
und van der Ziel den Mittelwert der anomalen Aufspaltung von Guntsch 


subtrahiert, erhalt man folgende Wellenzahlen: 


31822,85 — 2,57 = 31820,28, 
31676,01 — 2,57 = 31673,44. 


© 


Die erste Zahl stimmt nun — innerhalb der Grenzen der Mebgenauigkeit — 
mit der ,,iiberzihligen”™ R, (21)-Linie von Coster und Mitarbeitern iiberein, 
ist also nach dem vorher Gesagten in den f,-Zweig, anstatt in den Ry zu 
setzen. Die zweite Wellenzahl kann aber an die Stelle der P, (23)-Linie 
geschrieben werden. Diese Linie fehlt bei Coster und Mitarbeitern, weil 
ihre Intensitét wegen der St6rung zu gering wurde, konnte aber von 
Guntsceh, dessen Aufnahmen viel staérker exponiert zu sein scheinen, 
beobachtet werden. 

Einige Stérungen der zweiten positiven Stickstoffgruppe wurden auch 
schon von Lindau?) untersucht; doch mu ein Teil seiner Daten in anderer 
Weise gedeutet werden. Von der ,,zweiten Langsserie (d. h. den Banden 
mit v’ = 1) hat er drei Banden untersucht. Bei R, (16)%) und R, (21) baw. 
P, (18) und P, (28) findet er die besprochenen Stérungen. Bei Lp (20) 
baw. Pp, (22) findet er je drei Limien, im Einklang mit Coster und Mit- 
arbeitern. Bei R,y(22) baw. P, (24) deutet er die Stérung ebenso wie 
Guntsch (siehe dort). Die ,,anomalen Dublettaufspaltungen“ dagegen 
bei Ry (23) und Ry (25) baw. Py (25) und Pp, (27) sind weder bei Coster und 
Mitarbeitern noch bei Guntsech aufzufinden; sie kénnen auch nicht in das 


bisher besproehene Stérungssystem eingeordnet werden. 








') A. Guntseh, ZS. f. Phys. 86, 262, 1933. — #) P. Lindau, ebenda 
26, 343, 1924. — 8) Man beachte die Umrechnungstabelle: 
Lindau Coster usw. | | J = Lindau Coster usw. | J 
P, (m) %» (m — 2) m— 2 Ry (m) R, (m) m 
Ry (m) Ry (m — 1) m— 1 Ps (m) Py (m) m 
P, (m) P, (m — 1) m—l1 Rs (m) Ro (m + 1) m+1 
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Stellt man nun in Fig. 3 die Terme des v = 1-Anfangsniveaus auf Grund 
der Guntschschen Termtabellen (a. a.O.) dar und zeichnet in denselben 
die stérenden Terme ein, so erhalt man einen Beweis dafiir, dal es sich 
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Fig. 3. 


wirklich um einen *2-Term handelt, in der Tatsache, da! die Rotationsterme 
desselben mit gleichem Ky, also mit um Eins verschiedenem /J, in eine Horizon- 
tale fallen, also die gleiche Energie haben. (Ganz genau diirfen die Terme 
nicht dieselbe Energie haben, wegen des Spinmultipletts, das aber meistens 


44* 
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sehr klein ist.) An Hand dieser Darstellung kann auch die Rotations- 
konstante dieses Niveaus ermittelt werden: man erhalt etwa B,. = 1,57¢em™. 
Am Anfangsniveau v = 4 sind von Coster und Mitarbeitern ahnliche 


Stérungen gefunden worden. Fig. 4 stellt die B’ — B’’-Kurve dieses Niveaus 
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dar. Die 3//7,-Komponente ist bei J = 13 gestért, die 3//,-Komponente 
bei J = 15 und 27 und die 3//,-Komponente bei J = 26. Von diesen 
Stérungsstellen wird die Lage eines ?X-Niveaus, wie aus Fig.5 ersichtlich, 
eindeutig bestimmt. Es sind insgesamt noch fiinf Uberschneidungen vor- 
handen. In3//, bei J = 17 und 22, in 3//, bei J = 21 und in 3//, bei J = 18 
sind die sechwachen Komponenten gestért; die letzte StOrungsstelle in 3/7/, 
liegt schon oberhalb der Pradissoziationsgrenze. Als Rotationskonstante 
des stérenden ?2-Terms erhailt man B, = 1,49 em". 
Der gestérte Term ist ein 3//,-Term. Aus der Verteilung der c- und d- 


Sehnitte am v = 4-Niveau stellt sich heraus, da®B das stérende Niveau ein 
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3’--Niveau sein mub. Da die zwei gefundenen Rotationskonstanten der 


stdrenden Terme nur wenig verschieden sind, und zwar ist, wie es auch sein 
muh, die des hoher liegenden etwas kleiner, darf man vielleicht annehmen, 


daB sie verschiedene Vibrationsniveaus desselben Elektronenzustandes 
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seien. Dann wire aber der an v = 1 stérende Term auch ein ?2~-Niveau, 
und man sollte die dritte Komponente wirklich oberhalb der anderen beiden 
einzeichnen. 

Wie schon Ofters betont wurde, unterliegt der v = 4-Anfangszustand 


auch einer Strung anderer Art!). Die Rotationsstruktur der zu diesem 


1) Siehe z. B. C. Biittenbinder u. G. Herzberg, Ann. d. Phys. 21, 
577, 1934/35. 
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Niveau gehérenden Banden weist zwar — abgesehen von den eben be- 
sprochenen Stérungserscheinungen — anscheinend keine Irregularitat auf, 


doch passen die aus diesem Niveau berechneten Rotationskonstanten 
iiberhaupt nicht zwischen die aus den anderen Vibrationsniveaus berechneten 
hinein. Aus Fig. 4 erhellt die Art dieser StOrung: von ungefahr J = 15 


angefangen sind alle drei B’ — B’-Kurven nach unten gebogen. Es liegt 


also eine gewOhnliche Rotationsstérung vor; ihr — von den besprochenen 
37/ —%3'-Stérungen vollig verschiedener — Charakter deutet darauf hin, 


dali hier, wie Baittenbander und Herzberg angenommen haben, eine 
Stérung zwischen zwei Termen gleicher Art (3//,,) vorliegt. Dal die Stérung 
aller drei Triplettkomponenten an gleicher Stelle stattfindet, deutet daraut 
hin, dal die Rotationskonstante des stérenden Terms verhaltnismabig 
sehr klein ist, dal also dieser nahe an seiner Dissoziationsgrenze liegt!). 
Das ist aber eben, was Biittenbander und Herzberg annehmen: dab die 
Stérung bzw. Pradissoziation von demselben Term hervorgerufen wird, 
dab also Fall Ib der Pradissoziation (nach Herzberg) vorlegt. Warum 
infolze der Pradissoziation nicht auch an den anderen Vibrationsniveaus 
eine ahnliche Stérung zustande kommt, ist vielleicht dadurch zu erklaren, 
dali diese Vibrationsniveaus schon unterhalb des Schnittpunktes der beiden 


Potentialkurven liegen?). 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Konig]. 
Ungarischen Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften 
durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen 
Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter der 
Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 

1) Siehe den ganz ihnlichen Fall im CO, III. Pos.-Banden, L. Geré, ZS.f. 


Phys. 95, 747, 1935. — *) Siehe G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 
10, 243, 1981. 




















Versuche tiber eine Trennung zwischen Lichtdruck 
und Radiometerkraften. 


Von H. Castelliz in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Juli 1935.) 


iis wird eine Untersuchung des Lichtdruckes mit Hilfe einer Versuchsanordnung 
vorgenommen, welche eine exakte Trennung zwischen diesem und den Radio- 
meterkriften gestattet. Ks ergibt sich eine einwandfreie qualitative Feststellung 
des Lichtdruckes und innerhalb der MeBgenauigkeit auch eine quantitative 
Ubereinstimmung mit dessen theoretischem Wert. 


Einleitung. Es ist bekannt, dab die Schwierigkeiten bei der Beob- 
achtung des Lichtdrueckes — abgesehen von der Kleinheit desselben — 
darin bestehen, dai durch die unvermeidliche Erwarmung des bestrahlten 
Probekérpers — meist Drehwaage — bzw. des umgebenden Gases die 
sogenannten Radiometerkrafte entstehen, welche den gesuchten [Effekt 
falschen. Diese St6rung suchte man auf verschiedene Weise zu eliminieren 
(siehe die bekannten Arbeiten von Lebedew!') und Nichols und Hull?), 
auf welche wohl nicht naher eingegangen zu werden braucht]|. In neuerer 
Zeit, d.h. seit der Entwicklung der Hochvakuumtechnik versuchte man 
dies durch méglichstes Herabsetzen des Gasdruckes in der Apparatur zu 
erreichen [Golsen®), Bell und Green‘)|. Da namlich die Radiometer- 
krafte unterhalb ihres maximalen Wertes, der ungefahr bei !/,9) mm Queck- 
silbersiule hegt, proportional mit dem Druck abnehmen, so ist zu erwarten, 
dafii sich ein Druck erreichen lift, bei dem die Radiometerkraifte gegen den 
Lichtdruck bereits zu vernachlassigen sind, so dafi von hier ab praktisch 
nur noch dieser vorhanden ist. Tatsachlich beobachten die genannten 
Autoren einen solehen restlichen, vom Druck nicht mehr abhaingigen Kffekt, 
der auch numerisch mit dem theoretischen Wert des Lichtdruckes innerhalb 


der MeBgenauigkeit iibereinstimmt. 


Die vorliegende Untersuchung ging nun von folgendem Gedankengang 
aus: Die oben erwahnten Arbeiten enthalten gewisse Voraussetzungen 
iiber das Verhalten der Radiometerkrafte, auf welche sich die Deutung des 
Krgebnisses stiitzt. [Ks erschien wiinschenswert, eine Versuchsanordnung 


1) P. Lebedew, Ann. d. Phys. 6, 433, 1901. — ?) E. F. Nichols u. G. F. 
Hull, ebenda 12, 225, 1903. — #) A. Golsen, ebenda 73, 624, 1924. — 4) M. Bell 
u. S. I. Green, Proc. Phys. Soc. 45, 320, 1933. 
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zur Untersuchung des Lichtdruckes zu haben, welche eine nahere Kenntni: 
des Verhaltens der Radiometerkrafte entbehrlich macht und es gestattet, 
den Lichtdruck, unabhaingig von allen eventuell durch die Temperatur- 
und Druckverhiltnisse hervorgerufenen sekundiren Effekten, zu beobachten. 
Mit anderen Worten, es sollte méglich gemacht werden, den Lichtdruck 
festzustellen, ohne zu diesem Zwecke die Abwesenheit anderer Effekte 
voraussetzen zu miissen. Eine soleche Anordnung wurde vom Verfasser 


in der im folgenden beschriebenen gefunden. 


Der (horizontale) Hebelarm einer Drehwaage tragt ein vertikal auf- 
gehingtes, geschwiarztes Metallblattchen, welches mit der Richtung des 
Hebelarmes einen Winkel von 45° bildet. Der Lichtstrahl, dessen Druckkraft 
gemessen werden soll, kann abwechselnd aus zwei Richtungen auf das 
Blattchen eingestellt werden, nimlich 1. senkrecht zum Hebelarm und 2. in 
der Richtung desselben (Fig. 1). Von der evnfallenden Strahlung wird in 

ersterem Falle ein Drehmoment auf die 
A =— Strahl a Drehwaage ausgeiibt, in letzterem jedoch 


Jorsionsachse 


AA nicht. Da das Licht stets unter demselben 
Winkel auf das Blattchen einfallt, ergibt die 
Strah/ I ; ; ; ' cond 
ohnehin geringe reflektierte Strahlung infolge 
Fig. 1. 


der diffusen Reflexion der berubten Ober- 
flache jedesmal das gleiche Drehmoment. LEbenso sind die Temperatur- 
vertellungen am Blattchen, und damit auch die stérenden Krafte in 
beiden Fallen gleich. Aus der Differenz der Drehmomente in den beiden 
Fallen ergibt sich daher der reine Strahlungsdruck des einfallenden Lichtes. 


Versuchsanordnung. Die Drehwaage hing im Vakuum. Als Rezipient 
diente ein Glaskolben von 20cm Durchmesser, von welehem das unten 
angeschmolzene Saugrohr iiber Ausfrierfalle, Mac Leodsches Manometer 
und BarometerverschluB zu den Pumpen (zweistufiges Stahlaggregat nach 
Gaede, hergestellt von Leybold Nachf.) fiihrte. In die obere Offnung des 
tezipienten (Fig. 2), welche zum Einbringen des Systems diente, war ein 
Glasst6épsel (A) eingekittet, an dem mittels des konischen Schliffes (B) 
der die Torsionswaage (J)) tragende Quarzfaden (Q) befestigt war. Der 
Schliff (B) war mit Picein gedichtet und konnte nach mabiger Krwarmung 
zwecks Kinstellung des Systems gedreht werden, auch wahrend die Apparatur 
unter Vakuum stand. Die Drehwaage selbst zeigt Fig. 3. Sie bestand aus 
miteinander verschmolzenen Glasstabchen, welche — ohne Verwendung 
von Kitten — Spiegel (S) und Aluminiumblattchen (F und G) trugen. Das 
Querstaibchen, an dem der berubte Fliigel (/) hing, bildete mit dem Hebel- 
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arm (a—b) einen Winkel von 45°. Der blanke Fliigel (G) diente als Gegen- 


gewicht. Das System hatte folgende Dimensionen: 


GréBe des Blattchens F: 11 x 14mm? 
Dicke des Blattchens F: 0,009 mm 
Lange des Hebelarmes (a—b): 10,5 mm 
Durchmesser des Deckglasspiegels: 15 mm 
Linge des Quarzfadens: etwa 80 mm 
Dicke des Quarzfadens: 6 bis 10 u 


Die Schwingungen der Drehwaage wurden mittels Spiegel und Skale 
beobachtet. Auf Anbringung planparalleler Fenster am Rezipienten wurde 
verzichtet; die Seharfe der Abbildung litt dadurch nicht wesentlich. 


1 














Fig. 2. Fig. 3. 


Als Lichtquelle zur Bestrahlung des geschwarzten Fligels wurde eine 
starke Glithlampe (Osram Kinolampe, 650 Watt) verwendet. Der Strahl 
passierte einige Linsen und entwarf auf dem Fligel eine scharf begrenzte 
Ellipse, welche die Rander desselben fast tangierte, was die Justierung 
des Lichtbiindels auf die Fliigelmitte erleichterte. AuBer durch die Strom- 
stirke wurde die Intensitat durch Auswechslung von Lochblenden reguliert ; 
eine elektromagnetische Blende ermodglichte das Aus- und Eimschalten der 
Bestrahlung vom Beobachtungstische aus. 

Die ganze optische Bank konnte um 90° geschwenkt werden, und zwar 
um einen Drehpunkt, der genau unter der Blattchenmitte lag, so dab der 
Strahl also in jeder Stellung der Bank auf das Blattchen gerichtet blieb. 
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Dadurch wurde die Bestrahlung aus den beiden gewiinschten Richtungen 
(im folgenden mit I und II, wie in Fig. 1, bezeichnet) erméglicht. Um den 
Schwingungen der Drehwaage mit dem Lichtstrahl und dem Drehpunkte 
der optischen Bank folgen zu kénnen, war das Eisengestell, auf welechem 
Drehzapfen und Laufschiene zur Schwenkung der Bank montiert waren, 
selnerseits um eine Achse drehbar, welche mit der Achse des Quarzfadens 
zusammenfiel. Durch diese Bewegungsmoéglichkeit konnte wahrend der 
Messungen dafiir gesorgt werden, daB die Lage der Optik relativ zur Dreh- 
waage unverindert blieb; dies war besonders bei Bestrahlung aus der 
Richtung Il nétig, weil ja hier die Bewegung des blittchens senkrecht zur 
Strahlrichtung erfolet. Die Vorrichtung wurde mittels eines Hebels vom 
Beobachtungstische aus bedient, wobei die jeweils richtige Lage des Dreh- 
gestells auf der Skale durch Zusammenfallen eines zweiten Lichtzeigers 
mit dem vom Spiegel der Drehwaage kommenden zu erkennen war. 

Messungen und Resultate. Die Drehwaage wurde nur im schwingenden 
Zustande beobachtet. Die Messung des durch die Bestrahlung hervor- 
gerufenen Ausschlages erfolete, wie iiblich, in der Weise, dab die Ruhelagen 
bei bestrahltem und unbestrahltem Blattchen nacheinander jeweils aus 
mehreren Schwingungen ermittelt wurden. Wahrend der Messung war die 
Konstanz der Strahlungsenergie durch dauernde Kontrolle der Stromstarke 
gvewiahrleistet. 

Um die Differenz der Ausschlige bei beiden Lampenstellungen 
modglichst genau feststellen zu kénnen, war es natiirlich wiinschenswert, 
diese Differenz im Vergleich zu den Effekten selbst méglichst groB, 
d. h. die Radiometerkrafte méglichst klein zu machen, also Messungen 
beim kleinsten erreichbaren Gasdruck vorzunehmen. Um _ andererseits 
zu kontrollieren, ob die Radiometerkrafte tatsichlich bei beiden Strahl- 
richtungen gleich sind, waren Messungen bei hohem Druck notig, d. h. solche, 
bei denen der Lichtdruck gegeniiber dem Gesamteffekt verschwindet. 
Hierbei mubte die Strahlungsintensitaét entsprechend verringert werden, 
da die Ausschlige sonst iiber den Bereich der Skale hinausgegangen waren. 
So erschien es zweckmabig, MefBreihen bei verschiedenen Gasdrucken und 
Lichtintensitaten durehzufiihren; es mubte sich dann die Differenz der 
Effekte I und Ii bei konstanter Strahlungsenergie vom Druck unabhingig 
erweisen!), 

Das verwendete Mae Leodsche Manometer hatte einen Mebbereich, 
der nach unten bis 1 - 10-> mm Hg reichte; die Gré®enordnung von 10-§ mm 


1) Die Quecksilberdimpfe in der Apparatur wurden bei siimtlichen Mes- 
sungen mit fliissiger Luft ausgefroren. 
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He konnte noch geschitzt, noch tiefere Drucke aus dem bekannten Hingen- 
bleiben des Quecksilbers in der Kompressionskapillare erschlossen werden. 
Da also genaue Druckwerte in diesen Bereichen nicht abgelesen werden 
konnten, wurden, um den Effekt in beiden Lampenstellungen bei gleichem 
Gasdruck zu erhalten, beide Beobachtungen stets unmittelbar nacheinander 
ausgefiihrt. Da aber im Hochvakuum auch in verhaltnismafig kurzer 
Zeit kleine Anderungen des Druckes stattfinden kénnen, wurden in der 
Regel nacheinander drei Messungen, abwechselnd in Stellung I und II, 
vorgenommen; so konnten eventuelle, von Druekschwankungen herrithrende 
Fehler durch Interpolation vermieden werden. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 fiir drei verschiedene 
Strahlungsintensitaten, welehe durch Angabe des Durchmessers der Loch- 
blende sowie der Stromstirke charakterisiert sind, zusammengestellt. 
Angegeben sind am Mae Leod gemessener Druck, GréBe des Ausschlages 
tir beide Strahlrichtungen und deren Differenz in Skalenteilen. Die An- 


gaben sind geordnet nach wachsendem Druck bzw. nach der Grébe des 


Tabelle 1. Blende: 7mm, Strom: 33 Amp. 





Effekt in Stellung Differenz der Effekte 








Druck I I I und II 
33,4 Skt. 12,2 Skt. 21,2 Skt. 
mm Hanglange: o4,4 14,6 19,5 
ee 36,5 15,0 21,5 
iiber 50 38,0 16,2 21,8 
38,5 17,3 21,2 
43,0 18,1 24,9 
43,4 18.6 24.8 
10 61,4 39,6 21,8 


Tabelle 2. Blende: 7mm, Strom: 26 Amp. 





i Effekt in Stellung Differenz der Effekte 





— } I II I und Il 

— ee 14,2 Skt. 5,9 Skt 8.3 Skt. 
_—" | 16,2 6,4 9,8 
iiber 50 15,8 6,4 9.4 
| 16,5 6,4 10,1 
| 16,1 8,7 7.4 
mm Hg: 10-6 | 87,9 29,6 8.3 
me 43,7 33,9 9,8 
10-6 60,2 51,6 8.6 
10-6 62,8 52,6 10,2 
10-6 | 64,5 54,4 10,1 
— | 69,7 61,0 | 8,7 


— 73,5 63,3 10,2 
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Tabelle 3. Blende: 3mm, Strom: 20 Amp. 








Effekt in Stellung Differenz der Effekte 
Dreck [ und II 
I II 
mm Hanglinge: 1,1 Skt. — 0,2 Skt. 1,3 Skt. 
pease 2.8 0,5 2.3 
iiber 50 3.0 15 15 
4,0 1,8 2,2 
mm Hg: 1-10-° 19,0 17,8 1,2 
2. 10-5 46,3 44.5 1,8 
2-10-5 55,1 58,7 — 86 
2.10-5 54.9 58,8 a 
3. 10-5 61,5 61,2 0,3 
4-10-5 62,6 61,4 1,2 


Effektes I1, welcher auberhalb des Mebbereiches des Mac Leod als Kriterium 
fir den Druck genommen werden kann. (Absolute Druckwerte sind 
ohnehin nicht von Interesse.) 

In Fig. 4 sind die Angaben der Tabellen graphisch wiedergegeben. Als 
Koordinaten sind hier die Effekte II bzw. I aufgetragen, so dab jeder Punkt 
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den Wert beider Effekte unter gleichen Versuchsbedingungen darstellt. 
DaB ihre Differenz tatsaichlich vom Druck unabhangig ist, auBert sich darin, 
dal die zu gleicher Strahlungsenergie gehérigen Punkte mit guter Naherung 
auf Geraden liegen, die gegen die Koordinatenachsen unter 45° geneigt sind. 


Man sieht auch aus der bei der kleinsten Strahlungsintensitat (d. i. bei 
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verschwindendem Lichtdruck) aufgenommenen Kurve, dal die Radiometer- 
wirkung wirklich bei beiden Einstrahlungsrichtungen die gleiche ist. 

Durch dieses Resultat ist das Vorhandensein des Strahlungsdruckes 
erwiesen. 

Um auch die quantitative Ubereinstimmung des gefundenen Effektes 
mit dem theoretischen Wert des Lichtdruckes priifen zu konnen, miissen 
die absoluten Werte des Effektes und der Strahlungsenergie bekannt sein. 
Nach Tabelle 1 betragt die Differenz der Ausschlage bei der gréBten der 
verwendeten Strahlungsintensitaten im Mittel 22,2 Skalenteile. Die Kon- 
stanten der Apparatur waren folgende: 


Direktionskraft des Quarzfadens: 3,1 - 10-4 dyn em, 


Lange des Hebelarmes: 1,05 em, 
Skalenabstand: 185 Skalenteile. 


Aus diesen Daten folgt die aut den Fliigel von der einfallenden Strahlung 
in der Strahlrichtung ausgeiibte Kraft!) zu 


p = 1,77- 10-° dyn. 


Die Strahlungsenergie wurde im wesentlichen nach der von Lebedew?) 
angegebenen Methode durch Feststellung der zeitlichen Temperaturzu- 
bzw. -abnahme eines Kalorimeters bestimmt. Dieses bestand aus einem 
etwa 5 mm? groben, berubten Kupferscheibehen in Verbindung mit einem 
Kupfer-Konstantan-Thermoelement und war zur Erhéhung der Kmpfind- 
lichkeit ins Vakuum eingeschlossen. Die an der Scheibe angeléteten Zu- 
leitungsdrahtchen waren so diinn, dab sie keinen merklichen Beitrag zur 
Warmekapazitit derselben leferten; die zweite Létstelle des Thermo- 
elementes wurde im Wasserbad auf konstanter Temperatur gehalten. Als 
MeBinstrument diente ein Drehspulengalvanometer mit Fadenaufhangung. 

Die Kurven in Fig. 5 zeigen den Anstieg der Temperatur bei Bestrahlung 
des Kalorimeters und den Riickgang derselben nach Abblendung des Licht- 


strahls?). Die dabei verwendete Intensitiét ist dieselbe wie bet den in ‘T'a- 


1) Wie bereits in der Kinleitung erwihnt, ergibt sich aus den Beobachtungen 
jene Kraft, die von dem Strahlenbtindel auf eine Fliche bei vollstindiger Ab- 
sorption ausgetibt wiirde. — 7) P. Lebedew, a.a. OQ. — *) Die Angaben des 
Instruments bleiben allerdings wegen der Triigheit der Drehspule hinter dem 
tatsichlichen Gang der Temperatur zuriick. Es liBt sich jedoch an Hand der 
Schwingungsgleichung der Spule fiir den vorliegenden Grenzfall aperiodischer 
Dampfung zeigen, da die Kurven dadurch nur parallel zur Zeitachse verscho- 
ben werden, wenn man von dem ersten, stirker zuriickbleibenden Stiick der- 
selben absieht. Dabei ist nur die in vorliegendem Falle erfiillte Voraussetzung 
zu machen, da® die Temperatur eine Exponentialfunktion der Zeit ist und dab 
die Kigenschwingung des Instruments im Vergleich mit dieser rasch abklingt. 
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belle 1 enthaltenen Lichtdruckmessungen. Aus diesen Kurven ergibt sic 
die Summe der zu gleichen Temperaturwerten gehérigen sekundliche: 
Zu- und Abnahme der Temperatur zu 0,92 Skt./see. Hierbei ist nach eine 
Kichung des Thermoelementes 1 Skt. = 2.7° C zu setzen. 

Da das Auffangscheibchen wesentlich kleiner war als der Quersechnit' 
des Strahlenbiindels, dieses aber als hinlanglich homogen betrachtet werden 


konnte, so kann die Berechnung der Gesamtintensitat in der Weise erfolgen, 




















Skt ms a 
15} 
| — 
| 
| 
10+ a 
q 
S 
S 
S 
S 
2 
s — 
ff 
#f 
a 70 20 IO sec 40 
Fig. 5. 
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wird. Das Kupferblech, aus dem die Scheibe hergestellt war, wog, fiir die 
Flacheneinheit berechnet, 0,086 g/em?. Die spezifische Warme des Kupfers 
ist 0,091 cal” C- g, der Strahlquerschnitt betrug 0,59 em*?. Eine Scheibe 
dieser Grébe hatte mithin eine Warmekapazitét von 4,6- 10-3 cal" C. 
Hieraus ergibt sich, zusammen mit obigem Wert fiir die sekundliche Tem- 
peraturinderung, die Knergieaufnahme einer solehen Scheibe zu 4,8 - 10° erg 
pro sec. Setzt man noch fiir das Absorptionsvermégen der berubten Flaiche 
95% (siehe Kohlrausch), so erhalt man fiir die gesamte Strahlungsenergie 
den Wert 


EK = 5,1- 10° erg/see. 
Aus obigen Angaben fiir p und F resultiert 
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worn ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. Die von der Theorie geforderte 


Gleichung 


p= 


eo] ty 


ist also mit guter Naherung erfiillt. 

Es mu noch hinzugefiigt werden, da bei obigen quantitativen Unter- 
suchungen keineswegs eine moglichst grobe MeSigenauigkeit angestrebt 
wurde; vielmehr handelte es sich dem Verfasser in erster Linie um die 
qualitative Feststellung des Lichtdruckes. Es sollte nur zum Sehlub 
niherungsweise gepriift werden, ob der gefundene LEffekt mit der Theorie 
im Kinklang steht. Aus diesem Grunde mub auch von einer Angabe der 


MeBgenauigkeit abgesehen werden. 


Wien, Ill. Physikal. Institut der Universitit. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Dielektrische Verluste in elektrolytischen Sperrschichten 
bei extremen Feldstarken bis 10‘ Volt/cm. 


Von A. Giinthersehulze und Hans Betz in Dresden. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Juli 1935.) 


Der Verlustwinkel tg 6 der dielektrischen Verluste ist bei Al,O, und der Fre- 

quenz 50 im Durchschnitt von der GréBenordnung 0,02, bei Ta,O,; 0,075. Ks 

wurde untersucht, wie tg 6 von der MeBdauer, der Formierungsspannung, der 

Wechselfeldstiirke, der Gleichfeldstirke, der Formierungsdauer, der Alterung 
und der Frequenz abhingt. 


Die vorliegende Untersuchung verfolgt das Ziel, den dielektrischen 
Verlusten in den elektrolytisch auf Al und Ta gebildeten Sperrschichten 
nachzuspiiren, die nach der Art ihrer Herstellung auberordentlich homogen 
sind und auberdem Feldstirken anzuwenden gestatten, wie sie in anderen 
Materialien nicht im entferntesten erreicht werden kénnen. Sie sind hier 
um mehr als eine Zehnerpotenz groBer. 

Welche Vorsichtsmabregeln angewandt werden miissen, um auf den 


Ventilmetallen vollkommen einwandfreie Oxydschichten herzustellen, ist 
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in friiheren Veréffentlichungen geniigend beschrieben, so dafi hier daraut 
verwiesen werden kann. Werden diese Bedingungen nicht inngehalten, 


so ergeben sich undefinierte, um ein Vielfaches grébere Verluste. 
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Da es sich um die Ermittlung der Verluste in den Oxydschichten handelt, 
und diesen der Strom durch den Elektrolyten hindurch zugefiihrt wird, 
miissen die Verluste durch Ohmschen Widerstand dieses Elektrolyten nicht 
nur moéglichst klein, sondern auch bekannt sein und von den gemessenen 
Verlusten abgezogen werden. Ks wurde deshalb die in Fig. 1 dargestellte 
Zellenform gewahlt, bei der diese Verluste nicht nur klein sind, sondern sich 
geniigend genau berechnen lassen. 

Die Messung der dielektrischen Verluste wurde in der Briickenanordnung 
der Fig.2 durchgefihrt. Untersucht wurden die Verluste in Al,O, und 
Ta,O; im allgemeinen bei der Frequenz 50. 

1. HinfluB der MeBdauer. FolgendermaBen wurde verfahren: Nachdem 


die Zelle die gewiinschte Zeit an konstanter Formierungsspannung gelegen 
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Fig. 3. Abhangigkeit des Verlustwinkels von der Mefidauer bei Al» O3. 


hatte, wurde sie zur Messung an eine niedrigere Gleichspannung gelegt, 
der eine Wechselspannung iiberlagert war, die nie so groli gewahlt wurde, 
daB sich die Polaritit an der Oxydschicht umkehrte, so dai die Gesamt- 
spannung stets eine reine pulsierende Gleichspannung war. 

Zuniichst wurde untersucht, wie sich die dielektrischen Verluste infolge 
des Umschaltens von der vollen Formierungsspannung auf die pulsierende 
Gleichspannung findern. Dabei ergab sich eigentiimlicherweise, dal die 
dielektrischen Verluste bei Al selbst dann mit der Zeit nach der Umschaltung 
abnahmen, wenn die Scheitelwerte der pulsierenden Gleichspannung 
praktisch gleich der Formierungsspannung waren. Hiermit steht im Zu- 
sammenhang, dafi nach friiheren Versuchen von uns!) die Strémung in 
Al,O, raumladungsbedingt ist. Wird eine an einer Formierungsspannung 

1) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1934. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 45 
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liegende Schicht abgeschaltet, einen Augenblick kurzgeschlossen und dann 
durch ein Amperemeter geschlossen, so flieBt bis zu 80 Minuten und mehr 
ein zeitlich abnehmender Entladungsstrom, der durch aus der Schicht 
herauskommende Ladungen gespeist wird. Diese und etwa nach dem Um- 
schalten noch in der Schicht befindliche Ladungen sind anscheinend 
die Ursache dafiir, dab die Verluste bei Al und etwa nach dem Umschalten 
am gréSten sind und mit der Dauer der Messung abnehmen. Bei Ta,O,; 
scheint die Strémung nicht raumladungs-, sondern emissionsbedingt zu 
sein. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde deshalb bei Al stets diese 
Kurve aufgenommen und auf die Umschaltzeit Null extrapoliert. Bei Ta 
dagegen ergab sich keinerlei stérende Abhingigkeit von der Dauer der 


Messung nach der Umschaltung. 


2. Formierungsspannung. Jedesmal wurde ein neues Blech (Al) an eine 
bestimmte Formierungsspannung gelegt und nach 23 Stunden bei der 
halben Formierungsspannung mit einer Wechselspannung gemessen, deren 
Effektivwert an der Zelle 
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Formierungsspannung bei Al, 03. zeigt die Ergebnisse fiir Al. 
Bei Ta streuten die Werte trotz aller Bemiihungen so sehr, dai sich 
ihre Mitteilung nicht lohnt. 


3. EinfluB der Wechselfeldstirke bev konstanter Gleichfeldstirke. Die 
konstante Gleichfeldstirke war 5,06- 10° Volt/em. Fig.5 zeigt die Er- 
ce bnisse. 

Hiernach steigt tg dO beschleunigt mit der Wechselfeldstirke bei kon- 
stanter Gleichfeldstarke an. In Al,O, sind die Verluste nur ein Viertel bis 
ein Drittel von denen in Ta,O;. Uberhaupt sind die Verluste erstaunlich 
gering. Trotz der enormen Feldstiirke ist tg dé bei Al etwa von gleicher 
Grobe wie bei Guttapercha oder paraffingetrinktem Papier 4). 


') H. Schering. Die Isolierstoffe der Elektrotechnik. Berlin, Verlag 
J. Springer,. 1924. 8S. 33. 
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4. EinfluB der Gleichfeldstérke bei konstanter Wechselfeldstdrke. Fig. 6 
zeigt die Ergebnisse. Seltsamerweise verhalten sich hier Ta und Al entgegen- 
gesetzt. Bei Ta nimmt tg 6 mit zunehmender Gleichfeldstirke ab. Bei Al 
ist er zunichst von der Gleichfeldstirke unabhingig, um dann bei An- 
niherung an die kritische Feldstiirke schroff anzusteigen. 
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Fig. 5. Abhaingigkeit des: Verlustwinkels 
von der Wechselfeldstirke bei konstanter 


Gleichfeldstirke bei Al,O3 und Ta,0O5. 
































Fig. 7. Abhingigkeit des Verlustwinkels 
von der Formierungsdauer bei Al, 03. 
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Fig. 6. Abhtingigkeit des Verlustwinkels 
von der Gleichfeldstirke bei konstanter 
Wechselfeldstirke bei AloO; und Ta,0;. 
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Fig. 8. Abhangigkeit des Verlustwinkels 
von der Temperatur Taz O;. 


Beides steht im schroffen Gegensatz zum Verhalten der Leitfahigkeit, 
wenn man aus der Stromspannungsabhingigkeit der Schichten den Begriff 
der ,,Leitfihigkeit’‘ konstruieren will. In beiden Schichten nimmt diese 
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, Leitfahigkeit stark beschleunigt mit der Feldstiirke zu. DaB sich tg dé 
véllig anders verhilt als diese ,,Leitfahigkeit‘‘, deutet darauf hin, daB es 
sich bei der Stromspannungsabhingigkeit nicht um eine Leitfaihigkeit im 
gewOhnlichen Sinne handelt, sondern daB der Begriff der Leitfahigkeit hier 

ebenso verfehlt ist wie etwa_ bei 





dem anomalen Kathodenfall der 
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. Fig. 7 zeigt das Ergebnis fiir Al. 


| 





—Y  Verluste anfinglich mit zunehmen- 
der Formierungsdauer etwas ab, um 


| 
Zz s0\— bo me Hiernach nehmen die dielektrischen 
~ } 

| 





nach 380 Stunden etwa konstant zu 





= 
2 100 200 300 400 500 6500 700 800f : ; : ; 
Frequenz werden. Es zeigt sich also auch hier 


Fig. 9. Abhi&ingigkeit des Verlustwinkels wieder der friiher wiederholt beob- 

CE aS eee ae ee achtete Vorgang der Alterung oder 
Verfestigung der Oxydschicht. 

6. EvnfluB der Temperatur. Fig.8 zeigt das Ergebnis fir Ta. Bei Ta 
steigt tg d genau linear mit der Temperatur an. Bei Al ergeben sich bei 
erhéhter Temperatur die bekannten Stérungen. 

7. Frequenz. Fig. 9 zeigt das Ergebnis fiir Ta. tg 6 nimmt mit steigender 
Frequenz verzégert ab, als ob ein Maximum des tg0o bei sehr niedriger 
Frequenz liegt. Es war jedoch nicht méglich, experimentell bis zu derartig 
geringer Frequenz vorzudringen. 
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Versuche zur Klarung der spektralen lichtelektrischen 
Mehrfachselektivitat 
an verschiedenen Oberflachenschichten. 


Von W. Kluge in Berlin (AEG). 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 8. August 1935.) 


Die Erscheinung der spektralen lichtelektrischen Mehrfachselektivitat wird in 
der Weise untersucht, da’ auf Oberfliichen bekannter spektraler Empfindlichkeit 
schrittweise Sauerstoff zur Einwirkung gebracht wird. Es ergibt sich, dab 
dadurch die Austrittsarbeit ansteigt und die Emission sinkt. Das langwellige 
selektive Maximum verschwindet bereits bei sehr geringer Sauerstoffeinwirkung. 
offenbar deshalb, weil dessen Zentren in oberfléchlich adsorbierten Alkaliteilchen 
zu suchen sind. Die kurzwelligen im UV gelegenen selektiven Maxima ver- 
schwinden erst nach einer weit starkeren bzw. haiufigeren Sauerstoffeinwirkung. 
Die spektrale Lage dieser Maxima andert sich dabei innerhalb der Fehler- 
grenzen nicht. 


1. Evnleitung und Zielsetzung. 

Die Ergebnisse, die bisher tiber die Untersuchung der spektralen 
Empfindlichkeit an zusammengesetzten Photokathoden vorliegen, haben 
das charakteristische Merkmal erbracht, dai dort eime mehrfache spektrale 
selektive Wirkung auftritt. Die Ausbeutekurven weisen einen ausgesprochen 
bandenartigen Charakter auf. Der Nachweis dieses Befundes gelingt z. B. an 
den Photokathoden vom Schichtentypus T—M,O—M_?). In diesem behelfs- 
maifigen Schema bedeuten T ein Tragermetall, M ein Alkalimetall und M,O 
das entsprechende Alkalimetalloxyd als sogenannte ,,Zwischenschicht. 
Es ist sichergestellt, daB diese Zwischenschicht Einlagerungen von fein 
verteiltem Alkalimetall und Tragermetall enthalt. Die Konzentration 
dieser Einlagerungen kann durch entsprechende HerstellungsmaBnahmen 
gesteigert werden. Die Frage nach der Lokalisierung der Emissionszentren 
der an diesen Oberflichenschichten auftretenden spektralen selektiven 
Wirkungen liegt nahe. Die vorliegende Arbeit ist in der Lage, zur Beant- 
wortung dieser Frage einen Beitrag zu liefern. 

Es wird, in Analogie zu den Erkenntnissen an hydrierten Alkali- 
schichten, angenommen, daf das langwellige selektive Maximum auf ober- 
flachlich adsorbiertes Alkalimetall zuriickzufiihren ist, welches optisch 
selektiv absorbiert?). In dieser Auffassung miissen die Zentren des lang- 
welligen Maximums bei der Kathode Ag—Cs,O—Cs in der oberflichlich 





1) W. Kluge. ZS. f. Phys. 95, 734, 1935. — ?) Vgl. hierzu R. Fleisch- 
mann, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu G6ttingen, math.-naturw. Klasse, 1931, S. 20. 








692 W. Kluge, 


adsorbierten Cs-Schicht zu suchen sein. Die Beseitigung dieser adsorbierten 
Schicht miiBte also das langwellige Maximum zum Verschwinden bringen. 
Kine einfache Methode zur Entfernung der adsorbierten Schicht wurde nun 
darin gefunden, da{i man auf die fertige Kathode schrittweise Sauerstoff 
einwirken laBt und damit die adsorbierte Cs-Schicht entsprechend in die 
Zwischenschicht iiberfiihrt. Parallel dazu laBt sich die durch die Sauer- 
stoffeinwirkung mégliche Veranderung in Lage und Hohe der kurzwelligen 
Maxima verfolgen. Es wurde vermutet, hieraus die Grundlagen zu einer 
Deutung der kurzwelligen spektralen Maxima zu gewinnen. 


2. Versuchsausfiihrung und Ergebnisse. 

a) Untersuchungen an der Photokathode Ag—Cs,0—Cs. Den Ausgangs- 
punkt bildete die Messung der spektralen Empfindlichkeitskurve, die im 
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Fig. 1. Vert&inderung der spektralen Empfindlichkeitskurve einer Photokathode 
Ag—Cs, O-—Cs (Kurve a) durch stufenweise Einwirkung von Sauerstoff: Kurven 3, c, d. 





einzelnen den bekannten charakteristischen Verlauf zeigt. Bei der Her- 
stellung der Kathode stand die Erzielung eines bei extrem langen Licht- 
wellen gelegenen Maximums nicht im Vordergrunde. In diesem Falle liegt 
es bei 700 mu. Es streut in bekannter Weise und kann, vorzugsweise an 
technischen Photozellen, bis zur Wellenliinge 850 my vorgeschoben werden’). 
Die kurzwelligen Maxima liegen bei 350 bzw. 290 my (Fig. 1, Kurve a). 
Nunmehr wurde in die Zelle spektralreiner Sauerstoff eingelassen. Der 
Druck von 0,032 mm Hg-Siule wurde sofort nach KinlaB gemessen. Die 





1) Vgl. W. Kluge, ZS. f. techn. Phys. 16, 184, 1935, Fig. 4. 
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absolute Héhe des Druckes ist in Vorversuchen festgelegt worden, jedoch 
bis zu einem gewissen Grade willkirlich bemessen. Nach einer Einwirkungs- 
dauer von 2 Minuten wurde der restliche Sauerstoff wieder abgepumpt. 
Die Messung der spektralen Empfindlichkeit der so behandelten Oberfliche 
ergab die Kurve b. Die eingelassene Menge und Einwirkungsdauer des Sauer- 
stoffes hat ausgereicht, um einen Photoeffekt bei Wellenlingen, die gréBer 
als 460 mu sind, mit der gewaihlten MeBanordnung unmelbar zu machen. 
Diese Wellenlainge soll als relative rote Grenze bezeichnet werden. Von 
Wichtigkeit ist, da sich die spektrale Lage der beiden kurzwelligen Maxima 
nicht merklich verindert hat. Die Emission ist jedoch etwa auf!/ 9) des Aus- 
gangswertes gesunken. Hierauf wurde erneut Sauerstoff von 0,033 mg Hg 
eingelassen und 8 Minuten lang zur Einwirkung in der Zelle belassen. Nach 
Abpumpen des restlichen Sauerstoffs wurde wiederum die spektrale Ver- 
teilung gemessen (Kurve ec). Es ergab sich ein ahnlicher Verlauf wie bei der 
Kurve b. Der weitere Abfall der Emission vollzog sich jetzt in weit geringerem 
Ausmab. Das ist verstandlich, denn es ist anzunehmen, dali die unmittel- 
bare Oberflache bereits beim ersten Sauerstoffeinlab oxydiert worden ist und 
damit bereits entscheidend verindert wurde. Die Eimwirkung des Sauer- 
stoffs wurde nun in analoger Weise noch zweimal wiederholt, wobei der 
Sauerstoff mit 0,080 mm Hg-Siule je 3 Minuten lang in der Zelle belassen 
wurde. Die entsprechend erhaltenen spektralen Kurven sinken immer weiter 
ab bei gleichzeitiger Verlagerung der relativen roten Grenze nach kirzeren 
Lichtwellen. Der Ubersichtlichkeit halber ist von diesen beiden Kurven 
nur die letzte eingezeichnet (Kurve d). Es ist anzunehmen, daf bei fort- 
gesetzter Einwirkung des Sauerstoffs die Maxima weiter absinken und sich 
schlieBlich der Messung entziehen. Die relativ rote Grenze wird dann offen- 
bar auBberhalb des hier zugiinglichen Spektralbereiches im UV liegen. Die 
spektrale Lage der kurzwelligen Maxima bleibt jedoch grundsitzlich er- 
halten. Dies haben wir als wesentliches Ergebnis des angestellten Versuches 
zu buchen. 

Der eben beschriebene Versuch wurde an einer zweiten Zelle wiederholt. 
Dabei wurde wieder von einer fertigen Kathode mit einer vollstandigen 
spektralen Verteilung ausgegangen (Fig. 2, Kurve a). Die Einwirkung von 
Sauerstoff sehr geringen Druckes, dessen Messung wegen seiner Kleinheit 
und anfainglichen Verinderungstendenz in der gegebenen Zeitspanne nicht 
vorgenommen wurde, lief die langwellige Wirkung stark zuriicktreten 
(Kurve b). Die erhaltene spektrale Verteilung ahnelt zwischen 880 und 
800 mu, bis auf die geringe Erhebung bei 500 my, einer von Koller’) 

') L. R. Koller, Phys. Rev. 36, 1639, 1930. 














694 W. Kluge, 


friiher angegebenen. Aus dem Vergleich der Kurven a und b ergibt sich, 
dab bei b die Elektronenemission unter niherungsweiser Krhaltung der roten 
Grenze am langwelligen Maximum bei 680 mu um 90% abgesunken ist, 
wihrend sie beim ersten kurzwelliigen Maximum nur um ~ 20% zuriick- 
gegangen ist. Dort hat sich die spektrale Lage der Maxima nicht gedndert. 
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Fig. 2. Veriinderung der spektralen Empfindlichkeitskurve einer Photokathode 
Ag—Cs, O—Cs (Kurve a) unter niherungsweiser Erhaltung der relativen roten 
Grenze bei entsprechend geringer Sauerstoffeinwirkung. 


Die§ kleine bei 500 mu verbliebene Erhebung findet zunichst keine Er- 
klarung. Es kénnte vermutet werden, daB bei der Sauerstoffeinwirkung 
das langwellige Maximum zwar absinkt, aber gleichzeitig auch nach kiir- 
zeren Wellenlingen verschoben wird. Hier miiBten noch entsprechende 
Messungen vorgenommen werden. 

b) Versuche an der Photokathode Cu—Cs,O0—Cs. Es wurde wieder aus- 
gegangen von der bekannten charakteristischen Verteilung (Fig. 3, Kurve a). 
Diese besitzt ein langwelliges Maximum bei 650 my. und zwei kurzwellige 
Maxima bei 370 bzw. 300 mu, wovon das erste, wie schon frither') beob- 
achtet wurde, recht schwach ausgepriagt ist. Die Einwirkung eines Sauerstoff- 
druckes von 0,67 mm *) iiber 2 Minuten fiihrte zur Kurve b. Der Photoeffekt 
wird hier erst bei ~ 370 mu mebbar. Infolgedessen tritt auch das erste 
kurzwellige Maximum nicht mehr in Erschemung. Das zweite bleibt hin- 
gegen erhalten. Es hat sich etwas nach kurzen Wellen verlagert. Die Emission 
hat sich hier nur um ~50°% verringert, also viel weniger als bei der ersten 
Zelle mit Silberunterlage. Die Kinwirkung von Sauerstoff wurde noch zwel- 
mal wiederholt, und zwar bei 0,04 und 0,03 mm Druck fiir je 2 Minuten 


1) W. Kluge, a.a. O. — *) Die Hohe des Druckes ist hier, wie auch bei 
den anderen Versuchen, bis zu einem gewissen Grade willkiirlich gewahlt. 
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Dauer. Die Messung erfolgte, wie immer, nachdem das Hochvakuum wieder- 
hergestellt war. Es ergaben sich dann die Kurven ¢ bzw. d. Das zweite 
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Fig. 3. Vertinderung der spektralen Empfindlichkeitskurve einer Photokathode 
Cu—Csy U—Cs (Kurve a) durch stufenweise Einwirkung von Sauerstoff: Kurven ),¢, d. 


kurzwellige Maximum ist immer erhalten geblieben. Auch hier steht ein 
Verschwinden des Effektes zu erwarten, wenn man die Sauerstoffeinwirkung 


eniigend lange fortsetzt. 
-) oD 


c) Versuche an einer kompakten Caestumschicht. Die oben beschriebenen 
Versuche fihrten zu der Fragestellung, wie sich kompaktes Caesium 


verhailt, wenn man es in ana- 
loger Weise mit Sauerstoff 
behandelt. Hierzu wurde eine 
Zelle benutzt, die eigens fir 
die lichtelektrische Unter- 
suchung des leichtfliichtigen 
Caesiums konstruiert und 
schon friiher benutzt wurde. 
Derjenige Teil der Zelle, der 
die Kathode trigt, wurde fir 
die gesamte Dauer des Ver- 
suchs auf eine Temperatur von 
—70°C gebracht. An der kom- 
pakten Caesiumschicht wurde 
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Fig. 4. Vertiinderung der spektralen Empfind- 

lichkeitskurve einer kompakten Caesiumschicht 

(Kurve a) durch Einwirkung von Sauerstoff 
(Kurve b). 
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eine Verteilung gemessen (Fig. 4, Kurve a), die mit friiheren Messungen des 
Verfassers in Ubereinstimmung steht. Im Sichtbaren ist der Effekt recht 
schwach. Die langwellige selektive Wirkung ist offenbar wegen des hohen 
Reinheitsgrades des Metalls nicht feststellbar. Nun wurde in die Zelle 
Sauerstoff von 0,002 mm Druck eingelassen. Nach 3 Minuten war dieser 
auf 0,0001 mm gesunken. Der Rest wurde abgepumpt und hierauf die 
Verteilung gemessen (Kurve b). Die relative rote Grenze ist dabei zuriick- 
gewandert. Die kurzwelligen Maxima sind in ihrer Hohe abgesunken, 
jedoch ist deren spektrale Lage erhalten gebheben. Eine nochmalige Ein- 
wirkung von 0,002 mm Sauerstoff fiir 3 Minuten vermochte die spektrale 
Verteilung nicht wesentlich zu verindern (Kurve nicht eingezeichnet!). 


3. Diskussion. 

Die angestellten Versuche bestiatigen die frither') geiuBberte Auf- 
fassung, dab zwischen Zentren der langwelligen und Zentren der kurzwelligen 
selektiven Wirkung unterschieden werden mu. Bei sehr geringer Sauerstoff- 
einwirkung verschwindet die langwellige selektive Wirkung in unweit 
stiirkerem Mafe als die kurzwellige. Bei staérkerer Einwirkung verschwindet 
das langwellige Maximum vollsténdig, die kurzwelligen bleiben erhalten 
(Fig. 2). Die stufenweise Einwirkung von Sauerstoff setzt dabei die Emission 
schrittweise herab, wihrend die relative rote Grenze entsprechend zurick- 
wandert. Es steht zu erwarten, daB bei geniigend hohem Druck oder ge- 
nigend langer Eimwirkungsdauer sich auch die kurzwelligen Maxima der 
Messung entziehen. Versuche der letztgenannten Art, die diesen Befund 
bestitigen, sind neuerdings von de Boer?) mitgeteilt worden. 

Die Zentren der langwelligen Wirkung werden zuerst durch die Oxy- 
dation beseitigt. Sie unterliegen der Einwirkung des Sauerstoffs eher als 
die Zentren der kurzwelligen Maxima. Es liegt nahe, deshalb die Zentren 
der kurzwelligen Wirkung nicht an der unmittelbaren Oberfliche zu lokali- 
sieren. Es ist indessen auch denkbar, daB nicht die Verschiedenheit in der 
Ortlichen Lage der Zentren ein verschiedenes Verhalten gegeniiber dem 
Sauerstoff bedingt, sondern die Art der Bindung der als Zentren wirkenden 
Cs-Atome %). Es wiiren fiir das selektiv wirkende Cs-Atom zwei Arten von 
Bindungen moglich, ee van der Waalssche, die zu den Zentren der lan- 


‘) W. Kluge, Phys. ZS. 34, 844, 1935. — ?) J.H.de Boer, ,,Electron 
Emission and Adsorption phenomena* in The Cambridge series of physical 
chemistry 1934, S. 328. — 8) Auf Uberlegungen der letztgenannten Art hat 
mich Herr Wolfram Uhlmann aufmerksam gemacht. Sie sind aus dem 
Studium einer Arbeit von de Boer, Custers und Dippel (Physica 1, 935, 
Okt.— Nov. 1934) hergeleitet. 
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welligen Wirkung fihrt, und eine hiervon grundsitzlich abweichende 
Bindung, die die Zentren der kurzwelligen selektiven Wirkung entstehen 
laBt. In diesem Zusammenhang interessiert eine Untersuchung von Suhr- 
mann und Dempster?) an Kalium-Naphthalin-Kalium-Schichten. Dort 
verschwindet die langwellige selektive Wirkung, wenn man die Zelle un- 
gefahr 100 Tage sich selbst iberlaBt. Suhrmann fiihrt diese Erscheinung 
auf ein Wegdampfen oder Eindiffundieren des auben befindlichen atomar 
verteilten Kaliums zuriick. Mdéglicherweise kann man hier auch an eine 
Anderung der Bindungsart ohne wesentliche lokale Anderung denken, 
indem die Zentren der langwelligen Wirkung in Zentren der kurzwelligen 
Wirkung tberfiihrt werden. Die Messungen zeigen auch, daB die kurzwellige 
Wirkung etwa in dem Mabe steigt, als die langwellige abnimmt. 

Frihere an kompakten, sogenannten ,,reimen* Caesiumschichten ge- 
messene spektrale Kurven hatten ergeben, dai dort ebenfalls kurzwellige 
Maxima auftreten. Die spektrale Lage stimmt mit der an zusammen- 
gesetzten Schichten (Ag—Cs,O—Cs) gemessenen praktisch tiberein. Dieser 
Befund legt den SchluB nahe, daf die kurzwelligen Maxima des ,,reinen* 
kompakten Caesiums auf spurenweise Einwirkung des Sauerstoffs zuriick- 
fihrbar waren. Offenbar ist es dann nicht méglch, kompakte Caesium- 
schichten wihrend bzw. nach der Herstellung véllig dem Einflu8 von Sauer- 
stoff zu entziehen. In Fig.4a war die Empfindlichkeit emer kompakten 
Caestumschicht angegeben. Ein langwelliges Maximum, das in der bis jetzt vor- 
handenen Literatur immer angegeben wird, konnte nicht beobachtet werden. 
Dies deutet in Analogie zu den Erkenntnissen an den anderen Alkalimetallen 
auf weitgehende Wasserstoffreiheit des Metalles. Die kurzwelligen Maxima 
sind im Gegensatz dazu deutlich ausgeprigt. Eingebrachter Sauerstoff 
vermochte deren spektrale Lage nicht zu verandern. 

Die mitgeteilten Versuche haben die Erscheinung gemeinsam, dab 
mit zunehmender Sauerstoffaufnahme der Oberfliche die Elektronen- 
emission sinkt. Dabei nimmt die Austrittsarbeit zu. Diese Erscheinung 
findet die bekannte fiir die thermische und photoelektrische Emission 
giiltige Erklirung?), daB der adsorbierte Sauerstoff eine elektrische Doppel- 
schicht mit der negativen Belegung nach auben bildet. 


') R. Suhrmann u. D. Dempster, ZS. f. Phys. 94, 742, 1935. — 
*) W. Schottky, H. Simon u. H. Rothe, Handb. d. Experimentalphysik 
XIII, S. 204— 210, 1928; B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, 8. 54ff., 
1928; A. L. Hughes u. L. A. Du Bridge, Photoelectric Phenomena, S. 48ff., 
1932. 
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Bemerkung zu der Arbeit: ,Uber die Rayleighsche 
Streustrahlung in Kristallen“'). 


Von Frank Matossi in Breslau. 


(Eingegangen am 20. Juli 1935.) 


Bei der numerischen Auswertung der in der angefiihrten Arbeit ab- 
geleiteten Formeln hat sich fiir den Fall des Quarzes ein Rechenfehler ein- 
geschlichen, auf den mich die Herren Leontowitsch und Mandelstam 
liebenswiirdigerweise aufmerksam machten. Die letzten vier Zeilen der 
Tabelle 2 fiir Quarz sind wie folgt zu berichtigen: 





; oe 2 2 
on . unpol. ES = 0 Ey =z 0 
2a 74 0,201 1,53 O,111 
2b 99 0,272 1,70 0,122 
3a 99 0,192 0,690 0,104 
3b 74 0,154 0,935 0,069 


Fir A, auf S$. 456 erhalt man dann 0,740 statt 0,670, wahrend die Beob- 
achtung (vgl. Tabelle 6) 0,837 ergab. Der Vergleich zwischen Theorie und 
Beobachtung fiallt also jetzt noch ginstiger aus, als es damals erschien. 
Die theoretischen Werte von Tabelle 6 sind entsprechend zu korrigieren. 

Fiir das Verhaltnis der Streuintensitéten in NaCl und SiO, ergibt sich 
jetzt 0,76 statt 0,46. Die russischen Autoren erhalten experimentell 0,69. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitit. 





1) ZS. f. Phys. 92, 425, 1934. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir theoretische Physik der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 


Uber die Spektren von van der Waals-Molekilen. 
Von W. Finkelnburg in Karlsruhe. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27, Juli 1935.) 


Es werden die Eigenschaften von van der Waals-Molekiilen und die allgemeinen 
Regeln der Deutung ihrer Spektren auf Grund der Ergebnisse der Theorie 
besprochen. Dabei werden die Punkte hervorgehoben, in denen v. d. W.- 
Molekiile in ihrem Verhalten von dem valenzmiBbig gebundener Molekiile ab- 
weichen. Die verschiedenen Wechselwirkungsméglichkeiten in angeregten 
v. d. W.-Molekiilen werden besprochen und einige Eigenschaften der bei 
Kombination der verschiedenen Potentialkurven zu erwartenden Spektren 
abgeleitet. Im Zusammenhang mit der Frage der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
werden Einzelheiten der Anwendung des Franck-Condon-Prinzips auf v. d. 
W.-Molekiile behandelt. Zum SchluB wird die linienhafte Resonanzfluoreszenz 
von v. d. W.-Molekiilen und die Frage angeregter v. d. W.-Zustainde in 
Fliissigkeiten kurz erértert. 


Durch eine ganze Anzahl von Untersuchungen in den letzten Jahren 
ist unsere Kenntnis der v. d. W.-Molekiile oder Polarisations- 
molekiile!) soweit geférdert worden, dal man sich tiber die Deutung der 
Spektren dieser locker gebundenen ,,unechten’* Molekiile in groBben Ziigen 
im klaren ist. Neben den Untersuchungen iiber die Spektren der Queck- 
silber-Edelgasmolekiile”), der unechten Alkalimolekiile*) sowie die der 
Reihe Hg,), Cd, und Zng, deren zweites in der anschliebenden Mitteilung 
ausfiihrlicher behandelt werden soll, haben in letzter Zeit noch die Arbeiten 
iiber das erste genauer untersuchte mehratomige v. d. W.-Molekiil, das 
aus zwei O,-Molekiilen bestehende O4 = (Og)y interessante Beitrage ge- 


liefert®). 

1) Statt der zu engen und theoretisch nicht ganz einwandfreien Bezeichnung 

,.Polarisationsmolekiil*, die Verfasser frither auch angewandt hat, scheint die 
Bezeichnung ,,van der Waals-Molekiil* (abgekiirzt v. d. W.-Molekiil) richtiger 
und unmiBbverstindlicher. — #) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184; 51, 605, 
1928; 55, 1, 1929; H. Kuhn u. O. Oldenberg, Phys. Rev. 41, 72, 1932. 
3)H. Kuhn, ZS.f. Phys. 76. 782, 1932. — *) Zahlreiche Arbeiten von Mrozowski, 
Kuhn, Winans u.a.; vgl. Literaturverzeichnis Phys. ZS. 34, 529, 1933. 
5) W. Finkelnburg u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 79, 69, 1932; J. W. Ellis u. 
H. Kneser, ebenda 86, 583, 1933; R. Guillien, C. R. 198, 1223, 1486, 1934; 
W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 90, 1, 1934; H. Salow u. W. Steiner, Nature 
134, 463, 1934; R. D. Present. Phys. Rev. 48, 147, 1935. 
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In der vorliegenden Mitteilung soll nun versucht werden, die Frage dé 
Deutung der Spektren von v.d. W.-Molekilen unter Heranziehung di 
Ergebnisse der The rie In moglichst allgemeiner Weise Zu behandeln. Dab 
sollen gleichzeitig eine Reihe in der Literatur aufgetretene Mibverstandniss 
und Unklarheiten, z. B. tiber die Verwendung der Begriffe Molekiil un 
StoBpaar sowie atomarer, molekularer und Stobabsorption untersuch: 
und Schwierigkeiten der Deutung der spektralen Intensitatsverteilung durc! 
Beriicksichtigung des: von den valenzmaébig gebundenen Molekiilen star! 
abweichenden Charakters der v. d. W.-Molekile beseitigt werden. Schlielo- 
lich wollen wir die mit unserem Problem in Zusammenhang stehenden 
Fragen der linienhaften Resonanzfluoreszenz von Molekiilen und der v. d. 
W.-Bindung in Flissigkeiten kurz erértern. 

Molekiil und Stofpaar. Wenden wir uns zunachst der Frage nach de: 
Bedeutung der Begriffe Molekiil und Stofpaar (Atome im Augenblick des 


Stobes) zu, die verschiedentlich zu Mifbverstandnissen Anlafb gegeben hat. 


Als Molekiil definiert man zweckmafhig ein System von zwei (ode1 
mehr) Atomen oder Atomgruppen, deren gegenseitiges Potential bei einem 
bestimmten Kernabstand ry der Atome ein Minimum aufweist, falls dieses 
System eine gewisse Selbstandigkeit seiner Umgebung gegenitiber besitzt. 
d.h. falls im Augenblick der Beobachtung die Wechselwirkung innerhalb 
des Systems grof ist gegeniiber der des Systems mit seiner Umgebung. 
Vom Standpunkt der Theorie aus kénnen wir sogar die Bedingung des 
Minimums noch fallen lassen, da sich soleche Systeme mit oder ohne Minimum 
der Potentialkurve in gleicher Weise behandeln lassen und ihre Spektren 
den gleichen Gesetzen gehorchen. 

Physikalisch ist ein solches System durch die Angabe der zwischen den 
Partnern wirkenden Krafte, also durch den Verlauf der Potentialkurve 
charakterisiert. Die duberen Charakteristika echter. valenzmafig  ge- 
bundener Molekiile sind dabei steiles Potentialminimum bei kleinem Kern- 
abstand (rg ~ 1 A) und relativ grobe Dissoziationsenergie (0,5 bis 5 Volt), 
wahrend die von chemisch neutralen Atomen oder Atomgruppen gebildeten 
v. d. W.-Molekiile flache Potentialminima bei grobem Kernabstand 
ro ~ 3 bis 5 A) und eine meist nur sehr kleine Dissoziationsenergie (GréBen- 
ordnung 0,01 Volt im Grundzustand) besitzen. 

Ob wir unser System nun im Augenblick als stables Molekiil oder als 
Stobpaar anzusehen haben, hangt vom Verhaltnis der Dissoziationsenergie 1) 
zur mittleren thermischen Energie E,, also von auberen Umstanden (T'em- 


peratur 7) ab, und ist micht eime allgemeine Eigenschaft unseres Systems. 
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Bei D/E, > 1 haben wir im Gleichgewicht stabile Molekiile, bei D/H, < 1 
sind praktisch alle Molekiile Stobpaare, wihrend im Zwischengebiet D/L .~ 1 
Molekiile und Stobpaare gleichzeitig vorhanden sind. Auch die fiir die 
Wechselwirkung zwischen den Partnern eines Stofpaares wesentliche Stob- 
dauer ist durch Potentialkurve und kinetische Energie des Systems ein- 
deutig bestimmt: sie ist geeeben durch den Verlaut der Kernbewegunygs- 
eigenfunktionen:; ihr Einflu8 wird also durch die Anwendung des Franck- 
Condon-Prinzips (8. 705ff.) mit beriicksichtigt. Diese Uberlegungen gelten 
natirlich nicht nur fir v. d. W.-Molekiile, sondern ganz allgemein, wie z. B. 
H,-Molekiile bei emer Temperatur von 100000° im wesentlichen dissoziiert 
sind, d.h. bei Wechselwirkung als Stobpaare aufzufassen sind. bei der 
geringen Dissoziationsenergie der v. d. W.-Molekiile ist nun die Bedingung 
fur Stabilitat (D/E,,>> 1) schon bei Zimmertemperatur nicht  erfiillt. 
Hier sind also normalerweise nicht allein die zum stabilen Molekiil ge- 
hérenden Zustande im Potentialminimum besetzt, sondern auch die oberhalb 
der Dissoziationsenergie liegenden Zustinde positiver kinetischer Knergie. 
Auf der Mitwirkung dieser unstabilen Zustinde beruht im wesentlichen der 
Charakter der v. d. W.-Spektren. 

Stabilitat und Stobpaarcharakter sind nach diesee Auffassung also nur 
verschiedene, von den auberen Bedingungen abhingige Zustandsformen 
desselben, physikalisch eindeutig bestimmten Systems, das wir Molekiil 
nennen. 

Allgemeine theoretische Uberlegungen iiber den Potentialkurvenverlauf bei 
v. d. W.-Molekiilen. Da wir die v. d. W.-Molekiile, wie noch gezeigt 
werden wird, als Zwischenstadien zwischen echten Molekilen und durch 
umgebende Teilchen lediglich gestérten Atomen auffassen miissen, stehen 
ihre Spektren zwischen den Molekiilspektren und den Linienverbreiterungen. 
Ergebnisse beider Gebiete werden also verwertet. 

Da eine quantitative Bandenanalyse wegen der teils fehlenden, teils 
nicht auflésbaren Struktur in den Spektren der v. d. W.-Molekiile nicht 
modglich ist, ist das Ziel zunichst die Festlegung eines Potentialkurven- 
schemas, das die Bindungsverhaltnisse in den verschiedenen Zustainden des 
Molekiils als Funktion des Kernabstandes darstellt. In vielen Verdffent- 
lichungen, die sich mit der Ableitung soleher Kurven aus den beobachteten 
Spektren beschaftigen, scheint eine gewisse Unklarheit dariiber zu bestehen, 
welche zur Deutung der Spektren nétig erscheinenden Annahmen ttber den 
Potentialverlauf reine ad hoe Annahmen sind, und wieweit diese auch 
theoretisch begriindet sind. Deshalb sei zunichst kurz zusammengestellt, 
was sich theoretisch iiber die Potentialkurven aussagen libt. 


46 * 
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Fur die Bindungsverhaltnisse im Grundzustand der zweiatomige) 
vy. d. W.-Molekiile ergibt die Londonsche Theorie’) jedenfalls gréBen 
ordnungsmabig richtige Werte fiir Dissoziationsenergie, Kernabstand des 
Minimums und Verlaut der Potentialkurve bei groBem Kernabstand (pro- 
portional 1 /r)., 

Schwieriger liegt der Fall bei den angeregten Zustanden. Sehen wir 
von starken Dipolen mehratomiger Molekiile und extrem hohen Polarisier- 
barkeiten ab (Vernachlassigung des Richt- und Induktionseffekts), so 
haben wir drei Arten von Wechselwirkungskraften zu unterscheiden, die 
eigentlichen Valenzkrafte, die Resonanzkrafte und die v. d. W.-Krafte. 

Die durch eme tiefgreifende Elektronenumordnung bewirkte Valenz- 
bindung kann bei angeregten Zustanden auch solcher Molekiile vorkommen, 
in deren Grundzustand sie keine Rolle spielt, und die wir daher als v. d. W.- 
Mulekiile bezeichnen, z. B. He, und Hg,. Da das Potential dieser Valenz- 
krafte mit e—*’ abfallt, sind sie fiir den Kurvenverlauf nur im Gebiet kleiner 
Kernabstinde (r < 5 A) verantwortlich, wahrend im Gebiet groBer Kern- 
abstande in jedem Falle die weiter reichenden Resonanz- und v. d. W.- 
Krafte (Dispersionskrafte) iberwiegen. 

Die weitreichenden Resonanzkrafte*), deren Potential proportional 
1 ist, treten bekanntlich dann aut, wenn die Anregungsenergie des einen 
Partners auch vom andern aufgenommen werden kann, also, von zufalliger 
Resonanz abgesehen, besonders bei Molekiilen aus gleichen Partnern. Die 
Grobe des Resonanzpotentials ist + u?/r, wobei uw das dem betreffenden 
Ubergang zuzuordnende Dipolmoment ist. Infolge der Resonanzentartuny 
erhalten wir also jeweils einen anziehenden und einen abstoSenden Term. 
Wegen der Abhangigkeit von yw erreicht die Resonanzkraft eine betrachtliche 
Grobe nur fur solehe angeregte Zustinde, deren Kombination mit dem 
Grundzustand nicht durch Auswahlregeln verboten ist. Zu ihrer Berechnung 
ist die Kenntnis des dem Ubergang zuzuordnenden Moments erforderlich. 

Uber die eigentlichen v. d. W.-Krafte (Potential ~ 1/r6) braucht nicht 
viel gesagt zu werden, da namentlich die verschiedenen theoretischen 
Arbeiten itiber Druckverbreiterung*) alle Einzelheiten enthalten. Be- 
rechnungen fiir eine Reibe uns interessierender Kinzelfalle bringen besonders 
London’) und Margenau§),. 

') F. London, ZS. f. Phys. 63, 245, 1930; ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 
1930. — ?) R. Eisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 520, 1930. 3) Vel. 
neben London, i.c., besonders H. Margenau, Phys. Rev. 40, 382, 1932; 
M. Kulp, ZS. f. Phys. 79, 495, 1932; H. Kuhn, Phil. Mag. 18, 987, 1934. 

*) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. — 5)H. Margenau, Phys. 
Rev. 40, 387, 1932. 
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Uber den Steilanstieg der Potentialkurven bei kleinem Kernabstand 
ist nichts Quantitatives bekannt. Es erscheint jedoch sinnvoll, wie es meist 
seschehen ist!), den zu angeregten Zustanden gehérigen Kurven (bei Nicht- 
betelligung von Valenzkraften) einen fritheren Anstieg zuzuschreiben als 
der Grundzustandskurve, da allgemeim eine Anregung des Atoms oder 
Molekils eine VergréBerung des gaskinetischen Durchmessers zur Folge 
haben wird. 

Aus diesen allgemeinen Uberlegungen ergibt sich fiir den Potential- 
kurvenverlauf von v. d. W.-Molekitlen folgendes: 

1. Die Grundzustandskurve zeigt ein bei 3 bis 4A liegendes flaches 
Minimum, dessen Tiefe (Dissoziationsenergie) sich aus der Londonschen 
Theorie ergibt. Die Kurve na&hert sich wie 1/r® der Asymptote. 

2. Der Verlauf der Potentialkurve eines angeregten Zustandes, an der 
Valenz- und Resonanzkrafte nicht beteiligt sind (reine v. d. W.-Kurve), 
hingt davon ab”), ob die Anregungsenergie des angeregten Atoms gréber 
oder kleiner ist als die mittlere Energie der intensivsten moglichen Uber- 
ginge des zweiten Atoms (Stératoms). Wir unterscheiden daher zwei Fille 
von v. d. W.-Kurven angeregter Zustainde: 

a) Der haufigere Fall ist der, dafi die Anregungsenergie kleiner ist als 

die der intensivsten moéglichen Uberginge des Stératoms. Die 
v.d. W.-Anziehung und damit die Dissoziationsenergie des Zu- 
standes ist dann grOBer als die des Grundzustandes. Dies ist der 
Fall besonders bei der viel untersuchten Wechselwirkung angeregter 
Metallatome nut Gasen. 

b) Ist die Anregungsenergie des eimen Partners gréfer als die der 
intensivsten Uberginge des andern, so ist die v. d. W.-Anziehung 
kleiner als im Grundzustand und kann sogar zur AbstoBung werden. 

In beiden Fallen 2a, und 2b, wird der kernnahe Ast der Potentialkurve 
bereits bei gréferem Kernabstand zu steigen beginnen, also abstobend 
werden, als im Grundzustand?). 

3. Bei Kurven, an denen Resonanzkrafte beteiligt sind (angeregte 
v.d. W.-Molekiile aus gleichen Partnern), werden bei Zustinden, die ein 


starkes Ubergangsmoment zum Grundzustand besitzen die mit 1/r? gehenden 





1) H. Margenau, Phys. Rev. 40 387, 1932. — ?) Fiir die Begriindung 
dieses Punktes mufB auf H. Margenau, Phys. Rev. 40, 387, 1932 verwiesen 
werden. — *) Diese Uberlegungen zeigen sogleich, daB z. B. der von M. Kulp (ZS. 
f. Phys. 87, 247, 1933) Fig. 1 diskutierte spezielle Kurvenverlauf (Abstand beider 
Kurven im Minimum = Abstand der Atomterme) iiuBerst unwahrscheinlich ist. 
Kurvenscharen mit mehreren solchen ,,Nullstellen‘’ kénnen iiberhaupt nur in 
unserem gleich zu besprechenden Fall 4a auftreten. 











704 W. Finkelnburg, 


Resonanzkrafte gegeniiber den v. d. W.-Kraften stets iiberwiegen. Es tritt 
dabei stets ein anziehender und ein abstobender Zustand vemeinsam auf. 
Auch in diesem Falle wird der kernnahe Kurventeil schon bei gréBerem 
Kernabstand zu steigen beginnen als im Grundzustand. 

4. Bei Potentialkurven angeregter Zustinde, an denen Valenzkcifte 
beteiligt sind, ergeben diese im Gebiet kleiner Kernabstinde die bekannten 
tiefen Minima echter Molekiile, wahrend im Gebiet groBer Kernabstiinde 
der Charakter entsprechend Fall 2 und 3 durch die Van der Waals- und 
gegebenenfalls durch Resonanzkrafte bestimmt ist. Der steile Anstieg des 
kernnahen Teiles der Potential- 
kurve wird bei Beteiligung von 


Valenzkraften erst bei wesent- 





lich kleinerem Kernabstand ein- 
setzen als bei den v. d. W.- 
Kurven des Grundzustandes 





und der angeregten Zustainde. 


C—> 


4a. Als Sonderfall zu Gruppe 4 
sei endlich ein empirisch noch 
nicht mit Sicherheit nach- 
gewlesener Kurvenverlauf mit 
einem Potentialberg besprochen 
(Fig. 1, oberste Kurve), der da- 


durch entstehen kann. daB eine 











os i 3 stalce ) yag ‘ YS 
Fig.1. Schematische Darstellung der Ubergangs- =‘ Mut l/r’ steigende Resonanz 


méglichkeiten im Potentialkurvenschema eines abstoBungskurve bei kleinem 
vy. d. W.-Molekiils. _ a 
Kernabstand durch die Wirkung 


eines schwach bindenden Elektrons (Valenzbindung) zu einem Minimum 
umgebogen wird!). Der kernferne Abfall des Maximums ist dabei also 
durch das r-*-Gesetz, der kernnahe Teil der Kurve durch das Zusammen- 
wirken von Resonanzabstobung und Valenzkraften bestimmt. 

Allgemeine Schliisse auf die zu erwartenden Spektren. Aus den vor- 
stehenden Uberlegungen iiber die Potentialkurven lassen sich natiirlich 
einige allgemeine Folgerungen tiber die bei Kombination des v. d. W.- 
Grundzustandes mit den angeregten Zustinden zu erwartenden Spektren 
ableiten (vgl. Fig. 1): 

A. Bei Kombination des Grundzustandes mit einem angeregten V.d. W.- 
Zustand gemib Fall 2a liegt das bei Ubergingen zwischen den kernfernen 


1) Fiir eine interessante Diskussion tiber diesen Punkt bin ich Prof. van 
Vieck zu Dank verpflichtet. 
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\sten entstehende Spektrum (4) auf der langwelligen Seite der dem un- 
restérten Atomiibergang entsprechenden Atomlinie L, im selteneren Fall 2b 
dagegen auf der kurzwelligen Seite (4’). 

B. Die bei Kombination zwischen den kernnahen Asten solecher Poten- 
tialkurven, an denen Valenzkrafte nicht beteiligt sind, entstehenden 
Spektren B, b’ liegen stets auf der kurawelligen Seite des ungestérten 
Atomiibergangs L. 

C. Die bei Ubergingen zwischen den kernnahen Asten der Grund- 
zustandskurve und einer durch Valenzkrifte bedingten Kurve entstehenden 
Spektren C legen nach Fall 4 im Gegensatz zu Bb auf der langwelligen Seite 
der Atomlinie L. 

D. Bei Ubergingen von einem v. d. W.-Grundzustand zu einem durch 
Valenzkrafte bedingten Minimum eines angeregten Zustandes sind wegen 
des verschiedenen Kernabstandes beider Minima bei normaler Temperatur 
nur Ubergiinge zu sehr hohen Schwingungstermen des angeregten Zustandes 
méglich (D); erst bei hoher Temperatur kann dureh Uberginge D’ vom 
AbstoBungsast der Grundzustandskurve aus das Minimum der oberen 
Kurve erreicht werden. Alle Uberginge DD” liegen ersichtlich langwelliger 
als L. Auf das aus der Kombination einer v. d. W.-Kurve mit einer Kurve 
nach 4a entstehende Spektrum gehen wir erst im folgenden Abschnitt bei 
der Besprechung der zu der Kurve gehérenden Higenfunktionen ein. 

Ein Vergleich mit den empirisch aus den Spektren abgeleiteten Poten- 
tialkurvenschemata, besonders dem bisher vollstindigsten des Hg,!) zeigt, 
daB diese den theoretischen Regeln beziiglich des allgemeinen Kurven- 
verlaufs gut folgen, wenn auch noch viele Einzelfragen zu kliren sind. Auch 
bei der Behandlung von zweifelhaften Fallen (vgl. die Cd,-Diskussion in der 
folgenden Mitteilung) sowie von noch ungedeuteten Spektren, hat man die 
allgemeinen Regeln also zu beachten. 

Das Verstindnis aller feineren Einzelheiten der Spektren aus den 
Potentialkurven oder umgekehrt deren Konstruktion aus den Spektren aber 
setzt eine Kenntnis der das Verhalten in den einzelnen Knergiezustiinden 
charakterisierenden Eigenfunktionen voraus. 

Die Kopplung von Elektronen- wnd Atombewegung und die Anwendung 
des Franck-Condon-Prinzips bei v.d.W.-Molekiilen. Kennen wir also den 
Verlauf der Potentialkurven unseres Systems (Molekils) sowie die Be- 
setzung der verschiedenen Zustande, so fehlt uns zur vollstandigen Kenntnis 
der Eigenschaften nur noch der Verlauf der Kigenfunktionen, aus denen sich 


1) Vgl. W. Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 550, 1933. 
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die Ubergangswahrscheinlichkeit zweier Zustande unter Beriicksichtigung 
des Franck-Condon-Prinzips ergibt. 

Hier macht sich nun ein wesentlicher Unterschied zwischen den valenz- 
mabig gebundenen Molekilen (H,) und den v. d. W.-Molekiilen bemerkbar. 
Wahrend namlich bei ersteren die Kernbewegung eine Schwingung mit 
verhaltnismabig kleiner Kernabstandsanderung darstellt, haben wir bei den 
locker gebundenen v.d. W.-Molekiilen Schwingungen mit sehr groBer 
Amplitude sowie im Falle positiver kinetischer Energie aperiodische Be- 
wegungen (Stébe), die sich uber einen auberordentlich groben Kernabstands- 
bereich erstrecken. Wahrend man beim stabilen Molekiil also in erster 
Naherung mit guter Berechtigung den von der Elektronenbewegung her- 
ruhrenden Anteil der Gesamteigenfunktion eles bestimmten Energie- 
zustandes als kernabstandsunabhangig ansehen kann und nur die Variation 
der Schwingungseigenfunktion mit dem Kernabstand in Betracht zu ziehen 
braucht, ist diese Naherung im Falle der v. d. W.-Molekiile nicht mehr 
zulassig. 

Betrachtet man also den Ubergang von einem bestimmten Elektronen- 
zustand nut Kernbewegung zu einem anderen, so ist bei stark gebundenen 
Molekiilen der vom Kernabstand abhingige Teil der Ubergangswahrschein- 
lichkeit und damit die Intensitatsverteilung im Spektrum bestimmt durch 
den Verlauf der Kernbewegungseigenfunktionen in beiden Zustinden 
Franck-Condon-Prinzip), wahrend bei Kernbewegungen mit groBer Kern- 
abstandsinderung noch die Kernabstandsabhiangigkeit des durch die 
Elektroneneigenfunktionen bestimmten Anteils der Ubergangswahrschein- 
lichkeit zu beriicksichtigen ist. Das Franck-Condon-Prinzip allein gibt 
ier also nicht mehr die richtige Intensitatsverteilung. 

Diese Uberlegungen haben besondere Bedeutung fiir Uberginge 
zwischen Zusténden von v.d. W.-Molekiilen, deren zugehériger Atom- 
iubergang verboten ist (z. B. 1 S und 28). Fiihrt man namlich diese beiden 
Atomzustande durch Heranbringen je eines 1 S-Atoms in die entsprechenden 
Zustinde des v. d. W.-Molekiils iiber, so setzen sich die den Quantenzahlen 
entsprechenden Impulse nach Mullikens!) Kopplungsfall ¢ zusammen, 
so dab in bestimmten Fallen die resultierenden Molekilzustande miteinander 
kombinieren kénnen. Bei sehr grobem Kernabstand ist in solechen Fallen 
die Ubergangswahrscheinlichkeit also nahezu Null, um bei Verkleinerung 
des Kernabstandes infolge der durch die Kopplung bewirkten Anderung 


der Elektronenanordnung anzuwachsen. Sie wird dabei fiir einen be- 





*) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 1, 1932. 








gung 


lenz- 
bar. 
mit 
den 
»Ber 
Be- 
ids- 
ster 
1er- 
re- 
ion 
en 


ahr 


n- 





Uber die Spektren von van der Waals-Molekiilen. 707 


stimmten Kernabstand um so gréBer sein, je mehr der Atomterm durch die 
Anniherung des zweiten Atoms gestéct ist, je gréBer also die Energiedifferenz 
des Molekiilterms und des ungestérten Atomterms bei dem betreffenden 
Kernabstand ist. Am grébten wird sie folglich im Potentialminimum sein, 
und dort um so gréfer, je tiefer dieses ist. 

Fir den Spezialfall zweier Hg-A-Bander ist schon friher vom Verf.?) 
vezeigt worden, dal} die beobachtete Intensititsverteilung sich nur unter 
Boriicksichtigung dieses Effekts verstehen lift. Das gleiche ist der Fall 
fiir eine groBe Anzahl weiterer Ubergiinge in v. d. W.-Molekiile, z. B. die 
Kombinationen von (14S + 24S) und (11S + 2 5P.) mit dem Grund- 
zustand in den Spektren des Hg,, Cd, und Zn,. Die Erscheinung ist also 
ein interessantes Beispiel dafiir, dai es zwischen den ungestérten Atom- 
termen und den reinen Molekiilzustinden mit ihren zugehorigen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten auch alle Zwischenzustinde gibt. Atome und Molekiile 
sind also in threm Verhalten nur die Extremféille einer kontinwerlichen Rethe 
von Systemen, die vom ungestérten Atom iiber das durch Anndherung eines 
eweiten in wachsendem Mafe gestdrte Atom bis zu dem aus gestértem und 
stérendem Atom gebildeten Molekiil fihrt. 

Intensitaét und Intensititsverteilung in den Spektren von Y. d. W.- 
Molekiilen hangen also von drei Gréfen ab: 

1. Von der Besetzungszahl, d. h. der Zahl der Molekiile in den Anfangs- 
zustainden unterhalb sowohl wie oberhalb der Dissoziationsgrenze (abhangig 
von der Temperatur). 

2. Von der oben besprochenen kernabstandsabhangigen Elektronen- 
anordnung im Molekiil, durch welche der von den Elektronen abhangige 
Anteil der Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmt wird, und 

3. von den Kernbewegungs-Eigenfunktionen (entsprechend den 
Schwingungseigenfunktionen beim stabilen Molekiil), die fiir jeden Knergie- 
zustand die Verteilung der Molekiile in bezug auf ihren Kernabstand an- 
geben. Aus ihnen folgt mittels des Franck-Condon-Prinzips der von der 
Atombewegung abhangige Anteil der Ubergangswahrscheinlichkeit. 

In der Bandenspektroskopie wird das Franck-Condon-Prinzip vielfach 
in der vereintachten klassischen Form angewandt, dafi durch Loten von den 
Schnittpunkten Energielinie—Potentialkurve aus die wahrscheinlichsten 
Ubergiinge ermittelt werden. Wegen des oben besprochenen Unterschieds 
zwischen der Schwingung echter Molekiile und der Atombewegung in 
v. d. W.-Molekiilen fiihrt bei letzteren diese Methode leicht zu falschen 


1) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 81, 781, 1933. 
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Ergebnissen. Bei den v. d. W.-Molekiilen mub das Franck-Condon-Prinzip 
vielmehr stets in seimer wellenmechanischen Form angewandt werden, 
d. h. Breite und Scharte der py’-Maxima sind bei der Ableitung der Spektren 
aus den Potentialkurven zu beriicksichtigen. Ein paar Einzelheiten seien 
besonders erwahnt. 

Im gesamten unterhalb der Dissoziationsgrenze liegenden Energie- 
gebiet, d. h. im Potentialminimum, haben wir bei v. d. W.-Molekilen sehr 
breite, flache Eigenfunktionen. Fiir Ubergiinge von solehen Zustinden aus 
liefert das Franek-Condon-Prinzip also keine scharfe Aussage; aus dem 
Spektrum ist ein Schlub z. B. auf den Kernabstand des Potentialminimums 
nicht moglich. Anders liegt der Fall fitr positive, iiber der Dissoziations- 
energie liegende Zustande. Hier besitzt jede Eigenfunktion im wesentlichen 
ein scharfes Maximum in der Nahe des Schnittpunktes der Potentialkurve 
mit dem betreffenden Energieniveau, um nach beiden Seiten rasch asymp- 
totisch abzufallen, und zwar um so schneller, je schneller sich die Potential- 
kurve von der Energielinie entfernt. Hier liefert das Franek-Condon- 
Prinzip also wieder scharfe Aussagen. 

Bei dem oben unter 4a erwaihnten Kurvencharakter mit Potential- 
berg haben wir zwei Fille zu unterscheiden. Ist der EinfluB des bindenden 
Elektrons so groB, daB das Minimum betrachtlich unter der Asymptote 
der Potentialkurve fiir r — oo liegt (stabiles Minimum), so ist der Verlaut 
der Eigenfunktionen nicht wesentlich von dem ohne Maximum verschieden. 
Ist der EinfluBb des bindenden Elektrons aber so klein, da! das Minimum in 
gleicher Héhe mit der Asymptote der Potentialkurve oder gar iiber dieser 
liegt (halbstabiles Minimum, Fig. 1, oberste Kurve), so haben wir es nicht 
mit einem stabilen Molekilzustand zu tun, sondern es besteht wellen- 
meehanisch die Moéglichkeit der Dissoziation durch den Potentialberg. 
Diese ist am geringsten im tiefsten Punkt des Minimums; hier ist die py’- 
Konzentration am gréBten. Je mehr man sich aber dem oberen Rand des 
Minimums nihert, um so mehr wachst der rechts vom Potentialberg sich 
befindende Teil der Eigenfunktionen, um so mehr nahern sich diese also dem 
Fall einer Kurve ohne Potentialberg. Im Spektrum mubB sich ein solcher 
Kurvenverlauf durch relativ starke Intensitaét des vom untersten Niveau 
des Minimums ausgehenden Ubergangs bemerkbar machen, doch ist hierbei 
wie stets noch der Verlauf der zweiten kombinierenden Kurve sowie die 
Besetzung (TemperatureinfluB) zu bericksichtigen. 

In der absoluten GréBe der wy’-Maxima findet sich bei den v. d. W.- 
Molekiilen bei weitem nicht der Unterschied zwischen stabilen Zustaénden 
und solehen positiver Energie wie bei den echten homéopolaren Molekiilen. 
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Daraus ist vor allem ein wichtiger SchluB zu ziehen. In der Literatur findet 
sich immer wieder die Ansicht, dab die Beobachtung eines Spektrums in 
mission die Existenz eines Minimums der Potentialkurve des angeregten 
Zustandes anzeige. Nach unseren Uberlegungen ist dieser Satz keineswegs 
allgemein richtig. Bei nicht zu kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit der 
kombinierenden Elektronenzustinde kann vielmehr eine Emission auch 
von Zustinden positiver Energie, d.h. vom Abstobungsast der oberen 
Kurve aus stattfinden, wobei die Existenz eines Minimums keineswegs 
Voraussetzung ist (vgl. die Deutung der kurzweligen Hg-Edelgasbinder 
als Emission im Sto durch Kuhn und Oldenberg, Phys. Rev. 41, 72, 1982, 
sowie die Cd,-Diskussion in der folgenden Mitteilung). Im nachsten Ab- 
schnitt kommen wir auf diesen Punkt noch einmal zuriick. 

Linienhafte Resonanzfluoreszenz von v.d.W.-Molekiilen. Noch eine 
Erscheinung mul} hier besprochen werden, die verschiedentlich als ,,Re- 
emission eingestrahlter Atomlinien® in der Literatur vorkommt, obwohl 
man diesen mibverstindlichen Ausdruck!) besser durch den obigen ersetzte. 
Ks handelt sich um die besonders an Hg- und Cd-Dampf untersuchte Er- 
scheinung, daB eingestrahlte Atomlinien (z. B. Cu-Linien) durch die v. d. W.- 
Molekiile dieser Metalle in Fluoreszenz wieder ausgestrahlt werden?). Von 
besonderem Interesse ist hierbei die gut gesicherte Beobachtung von Cram, 
daB diese Reemission auch im Bereich des von uns einer Abstobungskurve 
zugeordneten Cd,-Bands 2288 bis 2212 A stattfindet. 

Ganz allgemein werden natiirlich nur solche Linien reemittiert, die von 
den Molekiilen auch absorbiert werden kOnnen, d.h. die im Bereich eines 
der Absorptionsbinder des Molekils liegen. Die von Cram durch Aut- 
nahmen belegte Beobachtung der Reemission von Cu-Linien im Bereich 
des oben genannten Cd,-Absorptionsbands und das Fehlen benachbarter, 
nicht mehr in das Absorptionsgebiet tallender Cu-Linien spricht gleichzeitig 
dafiir, da} es sich bei diesen Erscheinungen um echte Fluoreszenzstrahlung 


und nicht um Streuung handelt. 


1) Die Bezeichnung der Erscheinung als ,,Reemission eingestrahlter Atom- 
linien durch Molekiile** laBt an den ganz andersartigen, von Oldenberg unter- 
suchten Vorgang denken, bei dem Licht eingestrahlter Hg-Linien von den 
Hg-Atomen eines Hg-Edelgasgemisches absorbiert und nach Bildung von V. d. 
W.-Molekiilen durch diese in Form von Bindern wieder emittiert wird. Demgegen- 
iiber erscheint der Ausdruck ,,Resonanzfluoreszenz** unmiBverstindlich. Fiir 
diesen Hinweis sowie eine eingehende Diskussion tiber die Arbeit danke ich Herrn 
Prof. Mecke-Heidelberg. — #) W. Kapuscinski, ZS. f. Phys. 41, 214, 
1927; M.Eliashewich u. A. Terenin, Nature 125, 856, 1930; L. Sos- 
nowski, C. R. 195, 224, 1932; F. Aniela, Acta Phys. Pol. 3, 323, 1934; 
S. W. Cram, Phys. Rev. 46, 205, 1934. 
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Theoretisch ist die Linienfluoreszenz von v.d. W.-Molekiilen da: 
Analogon der Resonanzfluoreszenz stabiler Molekiile wie etwa des Jods. 
Durch die Absorption der Atomlinie wird ein oberer Zustand des Molekiil: 
angeregt, und fiir die Ausstrahlung ist nun das Franck-Condon-Prinzip 
mabgebend. Tritt also keine 
Komplikation durch Stébe 
wihrend der Lebensdauer des 
angeregten Zustandes ein, so 
erhalt man bei eimem im 


Grundzustand valenzmabig ge- 





bundenen Molekiil Ubergange zu 





den beiden erlaubten Rotations- 
gustinden der erreichbaren 
Schwingungszustande des nor- 
malen Molekiils, d. h. einen 
Bandenzug mit nur zwei Linien 
in jeder Bande. Die Verhalt- 
nisse bei v. d. W.-Molekiilen 











ohne Rotationsquantelung und 


Fig. 2. Potentialkurven und Eigenfunktionen ohne deutlich unterscheid- 
einiger Zustinde eines v. d. W.-Molekiils zur 
Veranschaulichung der linienhaften Resonanz- 

fluoreszenz. Fig. 2. Von dem durch Ab- 


bare Schwingungszustande zeigt 


sorption der Atomlinie A er- 
reichten oberen Zustand sind im wesentlichen zwei Uberginge zum 
Grundzustand moéglich, A und A’. In Fluoreszenz sollte also nur die absor- 
bierte Linie selbst emittiert werden (4A) sowie eine wesentlich langwelligere 
und weniger intensive Linie 4’. Wird durch Absorption der Atomlinie (3B) 
dagegen ein instabiler Zustand angeregt, so kann ersichtlich auch nur B 
selbst wieder emittiert werden (Reemission im engeren Sinne). Allerdings 
erwarten wir wegen der Nebenmaxima der Kigenfunktionen in allen Fallen 
noch die Emission eines kontinuierlichen Grundes. 

Vorbedingung fitr diese Linienfluoreszenz ist, daB die Ausstrahlung 
micht durch Stébe von Nachbarteilchen gestért wird. Ist namlich die 
Lebensdauer im angeregten Zustande gro} gegeniiber der mittleren Zeit 
zwischen zwei St6ben dureh Nachbarteilechen (das ist der Fall bei kleiner 
Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den kombinierenden Zustiinden), so 
wird einer groben Zahl angeregter Molekiile vor der Emission ein Teil ihrer 
Energie durch Stébe verlorengehen. In diesem Falle erhalten wir also nieht 


mehr Ubergange von eimem Energiezustand der oberen Potentialkurve, 
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sondern auch von allen tieferen Niveaus der oberen Kurve zur unteren und 
folglich statt der reemittierten Linie ein ganzes Schwingungs- bzw. konti- 
nuierliches Spektrum. Voraussetzung zur Beobachtung der Linienfluoreszenz 
ist also, dab die Lebensdauer im angeregten Zustande klein ist gegeniiber 
der mittleren Stobzeit. Bei den Molekiitlen Hg, und Cd, wird daher Linien- 
fluoreszenz nur im Bereich der Singulettbinder beobachtet, da die 
Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Singulettzustanden viel gréber, die 
Lebensdauer im angeregten Zustand also viel kleiner ist als fiir Ubergiange 
von Triplettermen zum Singulettgrundzustand. 

Die Breite der reemittierten Linien ist durch die Schirfe der py’- 
Maxima bestimmt, mul also bei steilem Verlauf der Potentialkurven (z. B. 
Cd,-Band 2212 A) relativ am grobten sein. Da die wenigen Beobachtungen 
iiber die Reemission eingestrahlter Atomlinien durch Molekiildampfe aus 
Intensitatsgriinden stets bei kleiner Dispersion ausgetiihrt worden sind, ist 
iiber die tatsichliche Breite der reemittierten Linien nichts Sicheres bekannt. 
In Ubereinstimmung mit unserer Erwartung sind dagegen reemittierte 
Linien ohne kontinuierlichen Grund nicht beobachtet worden. 


Die Erscheinung der linienhaften Resonanzfluoreszenz ist also ohne 


Sonderannahmen theoretisch verstindlich. Sie ist ferner nicht — wie das 
gelegentlich angenommen worden ist — an die Existenz eines stabilen 


Schwingungszustandes des angeregten Molekiils gekniipft, sondern jede 
Linie, die durch ein Molekiil absorbiert werden kann, kann von ihm auch 
reemittiert werden, vorausgesetzt, dab die Ausstrahlung nicht durch StoBe 
gestort wird. 

Angeregte v. d. W.-Zustinde in Flissigkeitten. In den Kreis der 
Untersuchungen iiber v. d. W.-Molekiile gehéren natirlich auch die 
Spektren von durch v. d. W.-Krafte im flissigen Zustande gebundenen 
Atomen oder Molekiilen. Dabei kénnen zum grundsatzlichen Verstandnis 
nur die Spektren solecher Molekiilkomplexe beitragen, deren anregbarer 
Teil auch isoliert untersucht werden kann, und hier ist in erster Linie eine 
Arbeit von Reichardt und Bonhoeffer‘) tiber das Absorptionsspektrum 
von Quecksilber in Lésung von Wasser, Methylalkohol und Hexan zu 
nennen. 

Die Absorption erfolgt durch ein Hg-Atom, das sich in einer Potential- 
mulde zwischen den umgebenden Fliissigkeitsmolekiilen befindet (und 
bewegt). Unser einfaches Potentialkurvenschema muB also hier ins Raum- 
liche iibersetzt und statistisch verallgemeinert werden, da der Knergie- 


1) H. Reichardt u. K. F. Bonhoeffer, ZS. f. Phys. 67, 780, 1931. 
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zustand des absorbierenden Hg-Atoms von den Entfernungen aller um 
vebenden Lésungsmittelmolekiile abhangt. Reichardt und Bonhoeffe 
erwahnen bereits, dai man v.d. W.-Bindung des Hg an die Fliissigkeits 
molekiile annehmen miisse, erkliren ihren Befund aber doch mittels de- 
intermolekularen Stark-Effekts. Wir glauben, dab dieser Umweg unnoti: 
ist und die Verhaltnisse durch strikte Anwendung der Molekilvorstellun: 
klarer werden. Im Prinzip handelt es sich selbstverstandlich bei der Be- 
schreibung einer Erscheinung durch den intermolekularen Stark-Effekt 
oder durch individuelle zwischenmolekulare Krafte um die gleiche physikali- 
sche Erklarung. Wahrend aber bei der Stark-Effektauffassung an Stelle 
der zwischenmolekularen Wirkungen ein mittleres elektrisches Feld gesetzt 
wird, iiber die Kernabstandsabhangigkeit also gemittelt wird, scheint uns 
gerade die Kernabstandsabhangigkeit der zwischenmolekularen Krafte, wie 
sie bei der Potentialkurvendarstellung zum <Ausdruck kommt, von be- 
sonderem Interesse. 

An Stelle der Hg-Resonanzlinie 2537 A finden Reichardt und Bon- 
hoetfer in den Lésungen jeweils zwei verwaschene Absorptionsbander, 
deren Maxima bei H,O den Abstand 0,15 Volt, bei CH,OH 0,08 und bei 
Cy H,, 9.05 Volt besaben (Temp. 120, 50, 20°C). Bei Dichteverminderung 
durch Erhéhung der Temperatur des bei 65° mit Hg gesattigten CH,OH 
und des bei 30° gesattigten Hexans bis schheSlch tiber den Tripelpunkt 
hinaus werden beide Bander allmahlich sehmaler und ihr Abstand kleiner, 
bis sie schlieblich beim Hg—CH,0H ein schmales Band mit Maximum bei 
2537 A bilden, das als verbreiterte Linie mit langsamerem Intensitats- 
abfall nach Rot erschemt. Beim Hg—C,H,, ziehen sich bei Dichtever- 
minderung um 20°, beide Maxima zuniichst zu einem ahnlich schmalen 
unsymmetrischen Band zusammen, dessen Schwerpunkt aber bei 2552 A 
liegt und sich erst bei weiterer Dichteverminderung nach 2537 zu ver- 
schiebt. 

Theoretisch erwarten wir als Grundzustand des gebundenen Hg-Atoms 
einen einfachen Energiezustand, d.h. nur eine einzige Méglichkeit der 
Storung des 1S Hg-Atoms dureh die umgebenden Fliissigkeitsmolekiile. 
Fir den durch die Absorption angeregten 2°P,-Zustand des Hg dagegen 
eXistleren, entsprechend der Aufspaltung im Stark-Effekt, zwei Moglich- 
keiten der Stérung, d. h. der bei grobem Abstand der Flissigkeitsmolekiile 
einfache 2°P,-Zustand spaltet bei Annaiherung eines stérenden Teilchens 
in zwei Terme auf. Bei Stérung durch eme grobe Anzahl umgebender 
Teilchen in emer Flissigkeit dagegen liegen die Verhaltnisse komplizierter. 


Im Falle kugelsymmetrischer Verteilung der Stérteilechen fehlt jede bevor- 
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Uber die Spektren von van der Waals-Molekiilen. 713 
zugte Richtung (Molekilachse), gegen die eine Orientierung erfolgen kénnte: 
es findet daher keine Aufspaltung des 2%P,-Zustandes, sondern lediglich 
eine Verbreiterung statt. Wird dagegen eine Aufspaltung beobachtet, so 
ist diese ein Anzeichen fiir eine mit Ausbildung einer bevorzugten Richtung 
verbundene Orientierung der Fliissigkeitsmolekiile zam Hg-Atom, und dies 
kénnte man vielleicht als Molekilbildung im Gegensatz zur allgemeinen 
Stérung bezeichnen. 

Wir fassen es also als Anzeichen einer solechen Orientierung auf, dab 
das Spektrum des hier gleichsam als Probekérper wirkenden Hg-Atoms in 
den untersuchten Flissigkeiten an Stelle der Hg-Linie 2537 A jeweils zwei 
Absorptionsbinder zeigt, also Ubergange aus der Potentialmulde des Grund- 
zustandes zu zwei um 0,05 bis 0,15 Volt aufgespaltenen oberen Zustiinden. 
Daf die Dipolmomente an dieser Erscheinung nicht entscheidend beteiligt 
sind, folgt aus der Beobachtung der entsprechenden Aufspaltung im dipol- 
losen Hexan. Es liegt aber nahe, die so angedeutete Orientierung mit der 
Form der Flissigkeitsmolekiile in Zusammenhang zu bringen. 

Noch eine interessante Folgerung ergibt sich aus den Beobachtungen. 
Bei nicht zu hoher Temperatur der Fliissigkeiten (120° bei H,O, 50° bei 
CH,OH, 20° bei CgH,,) sind die Hg-Atome in solcher Weise (mit solehen 
Kernabstaénden) in die Fliissigkeitsmolekiile eingelagert bzw. an diese 
gebanden, daB ihre Elektronenkonfigurationen sich eben zu stOéren beginnen. 
Bereits eine kleine KernabstandsvergréBerung durch Verminderung der 
Dichte der Flissigkeiten um 20 bis 50% aber geniigt, um in den Abstands- 
bereich des He von den Fliissigkeitsmolekiilen zu kommen, in dem die 
Elektronenanordnungen sich nicht mehr stéren und die Aufspaltung des 
angeregten Zustandes verschwindet. Bei diesen nur wenig verminderten 
Dichten werden infolgedessen recht schmale, bereits ziemlich genau an der 
Stelle der ungestérten Hg-Atomlinie liegende Absorptionsbander beobachtet. 


Karlsruhe, Institut fiir theoretische Physik, Jul 1935. 











(Mitteilung aus dem Institut fir theoretische Physik der Technische 


Hochschule Karlsruhe.) 


Uber die Deutung der Spektren 
des Cadmium-van der Waals-Molekuls Cds. 


Von W. Finkelnburg in Karlsruhe. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1935.) 


Unter Beriicksichtigung der allgemeinen Regeln iiber das Verhalten von van der 
Waals-Molekiilen (siehe vorhergehende Mitteilung) wird eine Deutung der bisher 
bekannten experimentellen Ergebnisse der Molekiilspektren des Cadmiums 


gegeben. 


Uber die Spektren des Cadmium-van der Waals-Molekiils Cd, hat 
kirzlich Cram’) interessantes experimentelles Material ver6ffentlieht. 
Eine befriedigende Deutung aller bisher vorliegenden Beobachtungen aber 


ist bisher nicht gegeben worden. Die Zuordnung der Molekilterme des Cd, 


zu den Elektronentermen der getrennten Atome scheint — in Analogie zur 
Hg,-Deutung?) — klar zu sein (s. Fig. 1). Eine Meinungsverschiedenheit 
besteht lediglich iber die Zuordnung des Bandes bei 2125 A (1690 bei Hg, 
und 2002 bei Zn,), das erstmalig vom Verf.) diskutiert und dem 2 4S-Term 
zugeschrieben wurde, wahrend neuerdings Cram es dem 2%S-Zustand 
zuordnet. Es soll mer aber gezeigt werden. dal die Beobachtungen nur eine 
Deutung als Singulettband zulassen. 

Fig. 2 zeigt eine bekannte graphische Darstellung’) der Absorptions- 
spektren des Hg,. Cd, und Zn,. Aus dieser Darstellung geht hervor, dab 
die eindeutig als Singulett-Tnplett-Interkombinationen zu deutenden 
Spektren beim Ubergang von Hg zu Cd und Zn an Intensitat stark ver- 
lieren in Ubereinstimmung mit der theoretischen Erwartung, dab die 
Wahrscheinlichkeit soleher Interkombinationen mit abnehmender Kern- 
s-Wechselwirkung immer 





ladung der Molekiile wegen der abnehmenden / 
veringer wird. Bei dem Cd,-Band 2125 (e in Fig. 2) und den entsprechenden 
Bandern (e) des Hg, und Zn, zeigt sich diese Erscheinung nicht. Die Intensitat 
dieser Bander bleibt konstant verglichen mit den zu den Singulettresonanz- 


linien gehérenden Spektren. Aus Fig. 2 folgt also eindeutig: 


') S. W. Cram, Phys. Rev. 46, 205, 1934. — *) W. Finkelnburg. Phys. 
ZS. 34, 529. 1933. 3) W. Finkelnburg. ZS. f. Phys. 81. 781. 1933. — 
*) S. Mrozowski, ebenda 62. 314. 1930. 
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Deutung der Spektren des Cadmium-van der Waals-Molekiils Cd,. 715 

1. In Ubereinstimmung mit der Erwartung sind die Interkombinations- 
iuswahlregeln fiir v. d. W.-Molekiile in gleicher Weise giiltig wie fiir echte 
Molekiile. 

2. Das Cd,-Band bei 2125 A ist ebenso wie die entsprechenden Bander 
des Hg, und Zn, ein Singulettspektrum und mub folglich dem 2 4S-Zustand 
gzugeordnet werden. 

Zu diesem letzten Ergebnis kommen wir aber auch durch Schlub von 


der reinen Molekiltheorie her. Es entsteht namlich aus der Zusammen- 
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Fig. 1. Potentialkurvenschema des Cdy. 


fiihrung eines normalen 1 4S-Cd-Atoms mit einem 2%S-Atom kein Molekitl- 
zustand, der mit gréberer Wahrscheinlichkeit mit dem Grundzustand des 
Cd, kombiniert als der ungestérte 2°S-Atomzustand. Dagegen entsteht aus 
der Zusammenfiihrung des 2'S-Zustandes mit dem normalen Atom nach 
Mullikens Fall c¢*) ein Molekiilzustand, dessen Kombination mit dem 
Grundzustand nicht verboten ist. Das diesem Singulettiibergang ent- 
sprechende Spektrum darf sich nach dieser Theorie also nicht an die ver- 
botene Atomlinie anschlieBen, sondern soll — in Ubereinstimmung mit der 


') R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 1, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 17 
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Beobaehtung am 2125-Band — nur in dem von thr entfernten Teil ein 
merkliche Intensitat besitzen. Fiir den von Cram diskutierten Triplett 
iibergang umgekehrt miibte das Band sich im Gegensatz zur Beobachtunc 
an die Atomlinie anschlieBen und in ihrer unmittelbaren Nachbarschaf' 
seine grote Intensitat besitzen. Theorie und Beobachtung lassen also nu 


unsere Deutung als Singulettband 21'S —-+ 11'S gu). 


Dali das Minimum dieses 148 + 21S-Zustandes nicht genau iiber dem 
des Grundzustandes zu legen braucht, wie Cram annimmt, folgt aus eine 


exakten Anwendung des 

lriplett-Spektren Singulelt-Spektren 
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Fig. 2. Graphische Darstellung der Absorptionsspektren 

des Hg», Cd». und Zn» (mit kleiner Erginzung entnommen 
aus S. Mrozowski, ZS. f. Phys. 62, 314, 1930). 


aber im angeregten Zu- 
stande (s. Fig. 1) nur in 
dem engbegrenzten Kernabstandsbereich des Minimums die die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit bestimmenden Eigenfunktionen wesentlich yon Null ver- 
schieden, wihrend im Grundzustand im ganzen in Fig. 1 durch Pfeile an- 
vezeigten Gebiet eine gewisse yy*-Dichte herrscht und alle diese Zustainde 
von Molekiilen besetzt sind. Nur fiir den Kernabstand des Minimums der 
angeregten Kurve aber ist das Produkt der Eigenfunktionen im oberen und 
unteren Zustande wesentlich von Null verschieden; nur dieser Ubergang 
kann also in Emission wie in Absorption in emiger Intensitaét auftreten. 
Wir haben also hier ein Beispiel fiir den in der vorhergehenden Mitteilung 
S. 707 erwahnten Fall, dab wegen der gleichmafigen Verteilung des Produkts 


Besetzungszahl mal Eigenfunktionsdichte itiber einen groben Kernabstands- 


') Nach einer eingehenden Diskussion der Cadmiumfragen, fiir deren Er- 
moglichung ich den Herren Dr. Winans und Dr. Cram zu herzlichem Dank 
verpflichtet bin, haben beide Herren sich der hier vertretenen Auffassung an- 


geschlossen. 
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bereich im Grundzustand das Franck-Condon-Prinzip keen Schluf auf 
die Lage des oberen Minimums erlaubt. 

Die Deutung der Cd,-Spektren geht nun unter Beriicksichtigung der 
in der vorhergehenden Mitteilung besprochenen allgemeinen Regeln vollig 
der der Hg,-Biinder und -Kontinua!) analog, so da wir beziiglich aller 
Kinzelheiten auf die Behandlung der letzteren verweisen und nur einzelne 
Punkte, die beim Cadmium Sechwierigkeiten zu machen scheinen, ein- 
vehender behandeln wollen (vgl. Fig. 1). 

Da zwischen normalen Cadmiumatomen Valenzkrafte nicht wirken, 
verlautt die Potentialkurve des Grundzustandes wie in Fig. | gezeichnet. 
Die Dissoziationsenergie wurde von Kuhn und Arrhenius?) zu 0,08 
0,02 Volt bestimmt. Das im Gebiet 5100 bis 3800 A beobachtete kon- 
tinuierliche Spektrum mit Fluktuationen mub dem stabilen Zustand des 
2°P,-Terms, vielleicht bei Beteiligung des 2°P 5 zugeschrieben werden. 
Kine soleche Uberlagerung beider Spektren ist moglich, da deren Wellen- 
langengebiete bei dem geringen Abstand der Atomterme nicht sehr ver- 
schieden zu sein brauchen. Durch Untersuchung der Anregunysbedingungen 
kénnte diese Frage leicht geklart werden. 

Das als unsymmetrische Verbreiterung die Resonanzlinie 2°P <-> 14S 
begleitende Band bei 3261 A gehort zur Abstobungskurve des 2?P,-Terms, 
das in Emission und Absorption auftretende Band 3180 bis 3140 A zum 
23P,-Zustand, der also wie beim Hg, und HygA ein deutliches Minimum 
besitzt. Alle diese Spektren treten, wie schon erwahnt, beim Cadmium als 
Interkombinationsspektren verglichen mit dem Quecksilber nur noch sehr 
reduziert auf. 

Die Singulettspektren sind besser untersucht. Zur stabilen Kurve des 
21P-Zustandes gehort das von der Resonanzlinie 2288 A nach langen 
Wellen bis 8050 sich ausdehnende Band. In Emission erscheint es als 
Ganzes und zeigt dadurch seine Zugehorigkeit zu einem wohlausgebildeten 
Minimum der oberen Kurve. In Absorption tritt es bet medriger T’emperatur 
wegen des groBen Unterschiedes der Kernabstinde der Minima nur als 
langwellige Verbreiterung der Linie 2288 auf, um sich dann bei steigender 
Temperatur allmahlich bis 3050 auszudehnen. Der in Fig. 1 gezeichnete 
Potentialkurvenverlauf ergibt sich also zwangsliufig. Das Band 2288 bis 
2212 A schreiben wir analog der Hg,-Deutung der nach 2'P dissoziierenden 
AbstoBungskurve zu. Uber die Konstruktion des Verlaufs dieser Resonanz- 
kurve (r-3) aus den Beobachtungen iiber das 2212-Band gehen die An- 





1) W. Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 529, 1933. — *) H. Kuhn u. 
S. Arrhenius, ZS. f. Phys. 82, 721, 1933. 
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sichten noch auseinander. Wir wollen diese Frage, die in ahnlicher Weis 


bei anderen vy. d. W.-Molekilen auftreten kann, im einzelnen behandeln 


Cram!) nimmt zur Deutung des 2212-Bandes ein durch Zusammen 
wirken von ResonanzabstoBung und geringer Valenzanziehung entstehende- 
Minimum an (Fig. 3), das aber wegen der Wellenlange des Bandes ein halb- 
stabiles, iber der Asymptote der Potentialkurve liegendes Minimum sei: 
mul. Die Eigenschaften eines solchen Minimums haben wir in der vorher- 
vehenden Mitteilung 8. 708 im Rahmen der allgemeinen Kurvendiskussio) 
besprochen. Die beobachtete Struktur des Cd,-Bandes 2288 bis 2212 A 
vermag ein soleher Potentialkurvenverlauf u. E. nicht zu erklaren. Wird 
das Intensitatsmaximum in Absorption bei 2212 A namlich, wie es von 
Cram geschieht. dem 
Ubergang zu einem hoch 


am Potentialberg celege- 











‘ nen Punkt (Fig. 3) zuge- 
~ S47? : 

r schrieben, so geht der 
ce » Vorteil der Ejinfiihrung 
u % 3 rf ; P - } ™ -s 
% a des Potentialberges ver- 
loren. da an diesem Punkt 
19475 ~~ die Eigenfunktionen 
denen elnes stabilen 
—s Molekitls in keiner Weise 

‘ig. 3 otentialkurvenschema z crlat } 0 
Fig. 3. F jtialkurvenschema zur Erlauterung von mehr __ gleichen. Man 


Crams Deutung der Cd.-Bande 2288 bis 2212A. 


wiirde also dort kein Ab- 
sorptionsmaximum erhalten. Einem Ubergang zum Minimum der oberen 
Kurve aber kann man das 2212-Band auch nicht zuschreiben, da es dann 
einen, den Ubergangen zum Potentialberg entsprechenden kurzwelligen 
Auslaufer abnehmender Absorption besitzen mite, wahrend in Wirklich- 
keit eine ziemlich scharfe Grenze beobachtet wird. 

Die von Cram zur Stiitze seiner Deutung herangezogene Erscheinung 
der Reemission eingestrahlter Linien (Resonanzfluoreszenz) im Gebiet 
2988S bis 2212 A endlich ist u. E. kein Argument fiir die Annahme eines 
halbstabilen Minimums, da nach unseren Uberlegungen 8. 710 Fluoreszenz- 
emussion auch von Zustanden positiver Energie ausgehen kann. Wir um- 
cvekehrt schreiben das 2212-Band einer gewohnlichen Resonanzabstobungs- 
kurve zu, die (s. vorhergehende Mitteilung, Fall 3) schon bei gréberem Kern- 


abstand zu steigen beginnt als die Grundzustandskurve. 


1) S. W. Cram, Phys. Rev. 46. 205. 1934. 
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Da die kinetische Energie des Cd-Atoms bei der Versuchstemperatur 
von 600 bis 650°C der Dissoziationsenergie des Grundzustandes grében- 
ordnungsmahig gleich ist, haben wir bei der Besetzung des Grundzustandes 
keine Bevorzugung der im Minimum liegenden Zustinde, sondern diese 
wie auch die Zustinde positiver kinetischer Energie mit 1, < 0,1 Volt 
sind ziemlich gleichmabig besetzt. In Absorption erwarten wir also ein Band, 
dali sich von der Wellenlinge des Atomiibergangs (2288 A) nach kurzen 
Wellen zu ausdehnt, also ein Beispiel fiir Fall B der Ubergangstypen 8.704 
darstellt. Ks besitzt nicht, wie gelegentlich wegen Nichtbeachtung der 
Besetzung der verschiedenen Zustinde geschlossen worden ist, ein Maximum 
bei der Wellenlinge, die Ubergingen vom Minimum der unteren Kurve aus 
entsprechen (2255 A), sondern das Intensititsmaximum liegt infolge der 
Steilheit der Potentialkurven sowie der Besetzung und dem Verlauf der 
Kigenfunktionen im Gebiet positiver Energie am kurzwelligen HKnde_ bei 
9912 A, in voller Ubereinstimmung mit dem Befund. Die Beobachtung von 
Winans!), da bei beginnender Absorption auf der kurzwelligen Seite von 
9288 zuniichst nur der Teil 2212 ohne den Ubergang nach 2288 auftritt, 
erkliren wir also durch den Intensitatsunterschied, da der Kurvenverlauf 
und die zunehmende Steilheit der beteiligten Kigenfunktionen eine Knergie- 
konzentration auf diesen sehr engen Spektralbereich bewirken. Wir fassen 
das 2212-Band also auf als Ubergang vom Umkehrpunkt einer aperiodischen 
sewegung im Grundzustand zum oberen Zustand und umgekehrt?). 

In Emission erwarten wir eine ganz andere Intensitatsverteilung im 
Band 2288 bis 2212 A. Hier haben wir hauptsichlich Uberginge von dem 
0,1 Volt oder weniger iiber der Dissoziationsgrenze liegenden Teil der 
oberen Potentialkurve zum Grundzustand und erwarten daher ein kon- 
tinuierliches Band 2288 bis 2255, an das sich infolge der geringeren Be- 
setzung der Zustiinde héherer Energie im angeregten. Zustand ein kurz- 
welligerer Ausliufer abnehmender Intensitit ansechlieben mub. Das ist 
aber nun gerade die Struktur des 2212-Bandes in Emission. 

Wir benétigen also zu unserer Deutung der Cd,-Spektren lediglich den 
normalen, mit unsern allgemeinen Regeln wbereinstummenden und von 
Hg, und anderen Fillen her wohlbekannten Potentialkurvenverlauf und 


sehen darin eine wesentliche Stiitze unserer Uberlegungen. 
Karlsruhe, Juli 1935. 


1) I. G. Winans, Phil. Mag. 7, 555, 192%. 2) Vel. wiederum die ana- 
loge Deutung der auf der kurzwelligen Seite einer Atomlinie liegenden Hg-Kdel- 
gasbiinder durch Kuhn und Oldenberg (Phys. Rev. 41, 72, 1932), sowie 
unsere theoretische Diskussion in der vorhergehenden Mitteilung. 








Uber das anomale Verhalten 
eines Vibrationsgalvanometers. 


Von L. M. Chatterjee in Patna (Indien). 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juni 1935.) 


Es wird ein anomales Verhalten eines Einfaden-Drehspulen- Vibrationsgalvano- 

meters beobachtet. Die komplizierten Bewegungen des vom Galvanometer- 

spiegel reflektierten Lichtfleckes werden photographisch aufgenommen und ihre 

Abhangigkeit von der Frequenz des angelegten Wechselstromes untersucht und 
graphisch dargestellt. 

Die einfache Theorie des Vibrationsgalvanometers mit einem Freiheits- 

grad, namlich der Moéglichkeit der Drehung des beweglichen Systems um 


1) eingehend untersucht. 


die Aufhangungsachse hat als erster Wenner 
Bekanntlich ist ein solehes Galvanometer, wenn man bei konstant gehaltener 
Eigenfrequenz des Instruments die Frequenz des angelegten Wechselstroms 
andert, an der Resonanzstelle auberordentlich empfindlich. Es kann bei 
einem Vibrationsgalvanometer vorkommen, dab das System mechanisch 
und elektrisch beziiglich der Drehungsachse unsymmetrisch ist; dann 
wird die Bewegung des Systems nicht nur eine einfache Drehung um die 
Achse darstellen. Jones?) hat gezeigt, dab in derartigen Fallen mehrfache 
Resonanz moglich ist, und er gelangte zu Ergebnissen, die gut zu den Ver- 
suchen von Rosa und Grover?) stimmen: diese Forscher fanden, dah die 
Resonanzkurve eines Instruments nut zwei Freiheitsgraden zwei deutliche 
Maxima zeigte, die durch ein Gebiet geringer Empfindlichkeit voneinander 
cetrennt waren. Mathematisch ist die Theorie analog der der elektrischen 
Resonanz zwischen zwei miteinander gekoppelten Stromkreisen. Eine 
andere Art eigentiimlicher Asymmetrie, namlich die asymmetrische Re- 
sonanz eines Vibrationsgalvanometers hat zuerst Waibel*) beobachtet: 
manchmal treten zufalligerweise zwei mégliche Amplitudenwerte gemeinsam 
mit einem instabilen Wert fiir eine gegebene Frequenz auf: ihre Erklarung 
und eingehende Untersuchung stammt von Appleton®). Butterworth® 
hat die Theorie des bifilaren Schleifen- oder Duddellschen Vibrations- 
galvanometers *) ausgearbeitet. Diese haben eine unendliche Anzahl nor- 


maler Sechwingungsformen, zwischen denen die Beziehungen durch die re- 


1) F. Wenner. Bull. Bur. Stand. 6, 347, 1910. — #) R. L. Jones. Proc. 


Phys. Soc. (London) 35, 67, 1923. — *) Rosa u. Grover, Bull. Bur. Stand. 1, 
298, 1905. — 4) Waibel, Ann. d. Phys. 72, 161, 1923. — >) E. V. Appleton, 
Phil. Mag. 47, 609, 1924. — *) 8. Butterworth, Proc. Phys. Soc. (London) 24, 


75, 1912. — 7) W. Duddell, ebenda 21, 774, 1909. 
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lative Masse von Spiegel und Drahten gegeben sind. Es zeigt sich, dab, 
wenn die Masse des anzeigenden Teiles mabig gro verglichen, mit der 
Masse der sehwingenden Drahte ist, die héheren Oberschwingungen weit- 
vehend gedimpft werden und das Instrument sich so verhilt, als ob es 
nur einen Freiheitsgrad hatte. Hague?) betont, daB mit zu leichtem Spiegel 
die Drahte des Duddellschen Bifilar-Schleifengalvanometers sehr kom- 
pliziert sehwingen kénnen und dab der Lichtfleck, anstatt sich geradlinig 
liber die Skale fortzubewegen, und damit ein leuchtendes Band zu bilden, 
veschlossene Kurven beschreiben kann, die Lissajouschen Figuren ahneln. 
Ahnliche Effekte treten auf, wenn die beiden Seiten der Schleife nicht mit- 
einander in Resonanz stehen, was durch ungleiche Spannung oder un- 


symmetrische Anbringung des Spiegels an ihnen verursacht sein kann. 


Wir haben hier im Institut ein Einfaden-Drehspulen-Vibrations- 
galvanometer von der Firma Tinsley Co., London. Oberes und unteres 
Kinde einer winzigen Spule sind an zwei diinnen Streifen aus Phosphor- 
bronze befestigt, die iiber Rinnen in isolierenden Vorspriingen, die Stege 
genannt werden, gespannt sind; diese Stege kénnen gegeneinander bewegt 
werden. Das Ende des unteren Streifens ist an einen Stab an der Grund- 
flache angelétet, wahrend das Ende des oberen Streifens an eine kleine 
Spiralfeder gelétet ist, deren Spannung durch Drehen emer Schraube im 
Deckel des Instruments veraindert werden kann. So labt sich die Spannung 
der Suspension gut einstellen, wihrend die Linge des schwingenden.: Teiles 
durch Bewegung der beiden Stege verandert werden kann. Die aufgehangte 
Spule befindet sich im Felde des permanenten Magneten. Wird das 
Galvanometer an eine Wechselstromquelle konstanter Frequenz ange- 
schlossen, so fiihrt die Spule erzwungene Schwingungen dieser Frequenz 
aus und der vom Galvanometerspiegel reflektierte Lichtfleck, der auf eine 
Mattglasskale auffallt, wird zu einem geraden Bande auseinandergezogen. 
Beim Einjustieren des Abstandes zwischen den beweglichen Stegen aut 
Resonanzstellung wurde ein kritischer Zustand erreicht, in dem das Band 
sich plotzlich zu einer Ellipse auseinanderzog; bei weiterer Bewegung der 
Stege in derselben Richtung ging die Ellipse wieder in das Band uber. 
Dieselbe Erscheinung kann man beobachten, wenn man Spannung und 
Linge des schwingungsfahigen Teles der Aufhingung konstant halt und 
langsam die Frequenz des Wechselstromes indert. Hs zeigt sich, dab bei 
einer Anderung der Lange der Aufhingung zwischen den Stegen oder einer 


Anderung der Spannung die Stromfrequenz entsprechend geiindert werden 


1) B. Hague, Alternating Current Bridge Methodes 1982, 5. 197. 
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muh, wenn man diesen kritischen Zustand, in dem das leuchtende Band 
in eine Ellipse ubergeht, erreichen will. 

Versuchsanordnung. Zur eingehenden Untersuchung der Erschemung 
wurde ein normaler Vakuumroéhrensender als Wechselstromquelle fiir das 
Vibrationsgalvanometer benutzt. Ein veranderlicher:-Luftkondensator mit 
maximal 1200 Mikro-Mikrofarad im Schwingungskreis dés Senders erwies 
sich zur Anderung der Frequenz in ganz kleinen Schritten sehr brauchbar. 
Die Wechselstromfrequenz wurde mit der Campbellschen Frequenz- 
briicke!) unter Verwendung eines Standard-Glimmerkondensators und 
einer verainderlichen Standardgegeninduktanz gemessen. Da die Briicke zur 
Messung ganz kleiner Frequenzanderungen nicht recht geeignet ist, wurden 
die kleinen Frequenzinderungen, die kleinen Anderungen der Kapazitiat 
des Schwingungskreises des Senders entsprechen, durch Interpolation aus 
proportionalen Teilen berechnet. Z.b. war die gemessene Frequenz mit 
einer Kapazitat von 0,090 Mikrofarad im Schwingungskreis zu 799,8 und 
mut 0,091 Mikrofarad zu 795,4 gemessen. Daher ergab sich fiir eine Kapazi- 
tit von 0,0902 Mikrofarad fiir die Frequenz durch geradlinige Interpolation 
798,92. Der Sender hatte zwei einzelne mit der Induktanz des Sechwingungs- 
kreises lose gekoppelte Spulen. Die eime war zur Messung der Frequenz 
nut der Briicke verbunden, und die andere mit dem Vibrationsgalvanometer. 
Da die Frequenz des Senders in gewissen Grenzen von der Leistung ab- 
hangt, wurde der Strom zur Frequenzmessung der Briicke und zum Ver- 


ursachen der Lichterscheinung dem Galvanometer gleichzeitig zugefihrt. 


Als Lichtquelle diente eme Punktlichtlampe: der vom Galvanometer- 
spiegel reflektierte Lichtfleck fiel auf ein Stiick Millimeterpapier, das auf 
einem Reibbrett betestigt war. Wenn das Galvanometer unter Strom war, 
zog sich der Lichtfleck im allgemeinen zu einem Band auseinander und 
die Richtung, in der sich dieses Band fiir gewoéhnlich erstreckte, wird im 
folgenden als ,,richtige Achse** bezeichnet werden. Das Reibbrett wurde 
so geneigt, daB die Abszissenrichtung des Millimeterpapiers dieser richtigen 
Achse parallel war. Dann wurde durch Anderung der Kapazitat im Sender- 
schwingungskreis allmahlich die Frequenz des Wechselstroms verandert. 
Beim Uberschreiten einer bestimmten Frequenz, namlich 768 Perioden 
pro see begann das Band sich aus der richtigen Richtung herauszudrehen. 
Die Neigung wurde immer gréber, bis das Band sich bei der Frequenz 789,2 
zu einer sehr flachen Ellipse verbreiterte (vgl. Fig. 5). Bei weiterer Ver- 


mehrung der Frequenz wurde die Eilipse dicker, d.h. die kleinere Achse 


1) A.Campbell, Proc. Phys. Soc. (London) 21, 80, 1907. 
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vurde langer und linger, waihrend gleichzeitig die grobe Achse sich gegen 
lie oben definierte richtige Richtung tunmer sebiefer stellte: bei der 
Mrequenz 791 erreichte diese Neigung ein Maximum. Danach begann die 
Neigung nut zunehmender Frequenz sehr schnell wieder abzunehmen und 
bei der Frequenz 793,7 war die groBbe Achse des elliptischen Lichtfleck- 
weges wieder genau parallel der richtigen Achse (vgl. Fig. 9). Wurde die 
Frequenz des das Galva- 


nometer durehtliebenden 





' a 
Stromes welter gesteigert, o’ 0 ! Richtige 
. ui Fog 
so. begann die grobe J Achse 
Achse der Ellipse sich 
in der entgegengesetzten Fig. 1. 


tichtung immer starker 
zu neigen, bis zu einem Maximum, das bei 795,9 erreicht wurde. Dann 


begann die Neigung wieder abzunehmen und bei der Frequenz 798 fiel die 
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Bandes oder der groben 
Achse fiir den Fall, dab 
das Band zu einer Ellipse auseinander gezogen war, wurde folgendermaben 


Fig. 2. Abhingigkeit der Neigung von der Frequenz. 


gemessen. In Fig. 1 sei aa’ die Lage des leuchtenden Bandes oder der 


groBen Ellipsenachse und cc’ die Richtung der richtigen Achse. Dann ist 


; ac ae ac+a'e’ ac+ta’eé’ 
snQ = — = — — ots , 
oa+oa aa 
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: . aco+ae 

oder 9, der Neigungswinkel, gleich are sin —— 
aa 


der Enden a und a’ iiber der richtigen Achse, sowohl wie die Liinge aa’ 
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wurden gemessen, woraus @ berechnet wurde. 
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Die Ergebnisse sind in Fig. 2 graphisch aufgetragen. Die Untersuchun 
wurde iiber ein Frequenzgebiet von 765 bis 810 erstreckt, wiaihrend di 


Resonanzfrequenz tir die benutzte Spannung und Linge der Aufhainguny 
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Fig. 3 bis 15. Photographische Aufnahmen der Erscheinung. 


bei 830 lag. In den in Fig. 2 durch (------ ) bezeichneten Gebieten stellt der 
Lichtweg ein geneigtes Band dar, wahrend das durch (——) bezeichnete 
Gebiet das des elliptischen Lichtweges ist. Genau die gleichen Erscheinungen 
wurden beobachtet, wenn Spannung und Linge der Aufhingung ein anderer 
Wert gegeben wurde; natiirlich mubte dann auch das Frequenzgebiet des 


Stromes, der die Erscheinung verursacht, entsprechend geindert werden. 
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Bei den photographischen Aufnahmen der Lichterscheinung wurde die 
ante des Rahmens, in dem sich das Bromidpapier befand, der oben de- 
inierten richtigen Achse parallel gemacht: nachdem das Papier belichtet 
ind entwickelt war, wurde nut chinesischer Tusche eine Linie parallel 
der Rahmenkante gezogen. Die Aufnahmen sind als Fig. 3 bis 15 in der 
Reihenfolge steigender Frequenzen wiedergegeben. Man sieht deutlich, 
wie das Band oder die grobe Ellipsenachse ihre Neigung gegen die parallel 
zur richtigen Achse gezogene Linie andert. 

Ks ist also innerhalb eines bestimmten Frequenzgebietes die Bewegung 
der Spule des unifilaren Vibrationsgalvanometers véllig anomal. Die 
Kliptizitat des Weges des schwingenden Lichtfleckes weist deutlich auf 
das Vorhandensein von zwei einfachen Schwingungen gleicher Frequenz, 
die senkrecht aufeinanderstehen, hin. Die Neigungsanderung des Bandes 
oder der groben Ellipsenachse bedeutet, dali die Phasendifferenz zwischen 
den beiden senkrecht aufeinanderstehenden Schwingungen sich mit der 
Frequenz des angelegten Stromes andert. Auch setzt sich jede Anzahl 
einfacher harmonischer Schwingungen in verschiedenen Richtungen, die 
verschiedene Phase aber die gleiche Periode haben, zu einer elliptischen 
Bewegung zusammen. Dies deutet darauf hin, dafi eine kompliziertere 
Schwingungsweise nicht nur beim Bifilargalvanometer moéglich ist, worauf 
Hague hingewiesen hatte, sondern nach Ausweis der vorliegenden Unter- 


suchung auch bei einzelnen unifilaren Galvanometern. 


Zum Schlufi moéchte ich memen besten Dank Herrn Prinzipal A. T. 
Mukherjee fiw seine freundliche Anregung und Herrn Prof. K. Prasad 


fir sein hilfreiches Interesse am Verlauf dieser Untersuchung aussprechen. 


Patna (Indien), Physics Department, Science College, den 29. Mai 1935. 

















Beugungsversuche mit langsamen Elektronen 

an Bleiglanz, Pyrit und GrauspieBglanz tiber die Anderung 
der Kristallflachen von Halbleitern durch Elektronen- 
beschiebung und uber den EjinfluB der Temperatur auf 
die Gestalt der Beugungskurven. 


Von R. Suhrmann und H. Haiduk *) in Breslau. 
Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Juli 1935.) 


kis wird eine Versuchsanordnung beschrieben, mittels deren man die Intensitiit 
eines schwachen (10-7 Amp.) unter einem bestimmten Winkel auf eine Kristall- 
fliche auftreffenden und an ihr reflektierten (10-® Amp.) Elektronenstrahls 
in Abhingigkeit von der Beschleunigungsspannung der Elektronen innerhalb 
weniger Sekunden photographisch registrieren kann. Mit Hilfe dieser Anordnung 
werden die Elektronenbeugungskurve an einer auf einen Pyritkristall auf- 
gedampften Wismutfliche sowie die Beugungskurven an einer Bleiglanz- und 
einer Pyritkristallflaiche vor und nach dem Bombardement mit langsamen 
Klektronen (10->Amp.) aufgenommen. Durch die ElektronenbeschieBung 
verschwinden die vorher deutlich ausgepragten Beugungsmaxima; nach einigen 
Stunden kommen sie jedoch allmihlich wieder zum Vorschein. Diese Erscheinung 
wird durch eine zeitweise St6rung des oberflichlichen Kristallgitters durch die 
in der Nahe der Kationen angelagerten Elektronen gedeutet. — An einer Pyrit- 
und einer GrauspieBglanzkristalliliche wird die Beeintlussung der Beugungs- 
kurven durch Abkithlung und Erwirmung zwischen 93°abs. und 473° abs. 
studiert. Die Beugungsmaxima treten im allgemeinen bei niedrigeren Tem- 
peraturen etwas steiler hervor. 


1. Problemstellung. 

Werden Halbleiteroberflichen mit Elektronen bombardiert, so weisen 
sie unmittelbar nach dem Bombardement ein um einige Volt negativeres 
Kontaktpotential auf, das je nach der Art des Halbleiters innerhalb einiger 
Minuten oder einiger Stunden wieder auf den urspriinglichen Wert zuriick- 
geht. Solehe reversible Anderungen des Kontaktpotentials wurden von 
Fleischmann’) an Ag,S- und CuO-Oberflichen, von Leo?) an CuO-, 
Cu,O- und Ag,S-Obertliichen beobachtet. 

Andererseits stellten Waibelund Schottky¥) fest, da die zu Trocken- 
gleichrichtern und Sperrschichtphotozellen benutzten Cu,O-Schichten ihre 
Gleichrichterwirkung durch Oberflichenreinigung mit einem Sandstrahl- 


gebliise verlieren und dureh darauffolgendes Elektronenbombardement 


*) Nach der von der Technischen Hochschule Breslau (Fakultat f. Stoff- 
wirtschaft) angenommenen Dissertation von H.Haiduk. 

')R. Fleischmann, Ann. d. Phys. 5, 73, 1930. 2) W. Leo, ebenda 9, 
347, 1931; 15, 129, 1982. — 8) F. Waibelu. W. Schottky, Naturwissensch. 20, 
297, 1932; Phys. ZS. 33, 583, 1932. 
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viedergewinnen. Die durch Elektronenbeschiefung hervorgerufene Ver- 
inderung der Oberfliche scheint also deren Sperrwirkung zu bedingen. 
Da die Sperrschicht eine endliche Dicke von etwa 10~° em besitzt und sich 
durch Aniitzen beseitigen lift, diirfte sie nicht durch eine rein physikalische 
Aufladung, sondern durch eine mehr chemische Verainderung der Oberfliche 
za erkliren sein. 

Auch die an den Oberflichen leitender Metallverbindungen gefundenen 
reversiblen Kontaktpotentialiinderungen sollten hiernach nicht allein 
dureh eine negative Aufladung der Oberflichen gedeutet werden kOnnen. 
Um diese Vermutung zu priifen und damit gleichzeitig den Mechanismus 
der Gleichrichterwirkung einer Erklirung niiher zu bringen, untersuchten 
wir die Veriinderung, die leitende Metallverbindungen durch Elektronen- 
bombardement erfahren, indem wir Elektronenbeugungsversuche vor und 
nach dem Beschiefen mit Elektronen an PbS-, FeS,- und Sb,5,-Kristall- 
flichen durehfiihrten'). 

2. Versuchsmethode. 

Die Untersuchungsmethode bestand in der Ermittlung der Intensitit 
des reflektierten, unter einem bestimmten Winkel einfallenden Elektronen- 
strahls bei konstantem Reflexionswinkel und varierter Beschleunigungs- 
spannung der auffallenden Elektronen. Aus der Lage und Form der Beu- 
gungsmaxima konnten Schliisse iiber die Verainderung der untersuchten 
Kristalloberfliche gezogen werden. 

Da eine Veriinderung der Kristallflache durch den Beugungs-Klektronen- 
strahl vermieden werden mubte, durfte dessen Intensitdt nur sehr gering 
sein und nur kurze Zeit auf die Oberfliche einwirken. Wir verwendeten 
daher nicht die iibliche Methode?), bei welcher die Intensitat des reflektierten 
Elektronenstrahls direkt mit einem Fadenelektrometer punktweise in Ab- 
hingigkeit von der Beschleunigungsspannung gemessen wird, sondern 
verstiirkten den durch den reflektierten Elektronenstrahl an eimem Hoch- 
ohmwiderstand hervorgerufenen Spannungsabfall mittels emer Rohren- 
anordnung und gaben ihn erst dann auf ein Fadenelektrometer. Der Aus- 
schlag des Fadens konnte mittels einer Registriertrommel aufgezeichnet 
werden, die mit dem Potentiometer fiir die Beschleunigungsspannung des 
auf den Kristall auftreffenden Elektronenstrahls gekoppelt war. Auf diese 
Weise war es moglich, die Beugungskurve, deren Aufnahme nach der iib- 
lichen Methode gew6hnlich mehrere Stunden beansprucht, mit eimem ein- 
fallenden Klektronenstrahl von nur 10~‘ Amp. innerhalb von 10 see aufzu- 


') Eine kurze Vorveréffentlichung ist in der Phys. ZS. 34, 878, 1933 er- 
schienen. — #) Z. B. E. Rupp, Ann. d. Phys. 1, 801, 1929; 5, 453, 1930. 
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zeichnen. In den Zwischenzeiten und wihrend sich die den Elektronenstrahl 
liefernde Glihkathode einbrannte, schoben wir eine Hilfselektrode vor den 
Kristall, so dai dieser nur wihrend der 10 see dauernden Messung dem 
Beugungs-Klektronenstrahl ausgesetzt war. 

Um die oben erwihnte Verinderung der Kristalloberflaiche hervorzu- 
rufen, bombardierten wir sie etwa 5 Minuten lang mit 10-° Amp. bei 100 Volt 
Beschleunigungsspannung. Vor und nach dem Bombardement wurde die 


Beugungskurve in der geschilderten Weise aufgenommen. 


3. Versuchsanordnung. 
a) Untersuchungsgefap. Das UntersuchungsgefaB mit der Elektronen- 
beugungsanordnung ist in Fig.1 abgebildet. Der Kristall A ist mittels 
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Fig. 1. Untersuchungsgefiah. 


einer Schelle S, an einem Glaskélbchen C befestigt, das durch ein Réhrehen 
von oben her mit fliissiger Luft gefiillt oder durch eine kleine Glihspirale 


elektrisch geheizt werden kann. 
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Auf eine Grundplatte A aus Nickel sind der Hmissionszylinder Gb, 
und der Auffainger b,F fiir den reflektierten Strahl aufmontiert. In dem 
mit der Grundplatte fest verbundenen Zylinderkorper aus Nickel befindet 
sich die Glihkathode G, die aus eimem zu einer Spirale aufgewickelten 
Wolframdraht von 0.15 mm Durchmesser und 7mm Linge besteht und 
gegen den ZGylinderkorper durch Glas isoliert ist. An den Zylinderkorper 
ist der Blendenzylinder Bb, angesetzt, em Hohlzylinder aus Nickel von 
35 mm Liinge und 8 mm Durchmesser, dessen beide Deckflichen mit je eiem 
Blendenloch von 0,5 mm Durchmesser versehen sind. 

Der Auffdnger besteht aus dem auf der Grundplatte befestigten Zy- 
linderkérper, dem Blendenzylinder b, und dem durch den Quarzring Q 
vom Zylinderkorper isolierten Auffangkifig /, die ebenfalls aus Nickel 
hergestellt sind. Der Blendenzylinder }, ist ein Hohlzylinder von 15 mm 
Linge und 10mm Durchmesser. Die in den beiden Deeckflaichen befind- 
lichen Blendenlécher haben je 0,6 mm Durchmesser. Die Abfithrung der 
in F aufgefangenen Elektronen besorgt ein gegen siimtliche Teile durch 
Quarz isolierter Draht Rk, R,H. Um elektrostatische Stérungen durch die 
fliissige Luft zu vermeiden, sind das Koélbchen C und das Glasréhrchen 
von auben versilbert. Sie befinden sich auf dem gleichen Potential wie der 
Kristall. Kélbechen und Kristall sind durch das Glasstiibechen )) und die 
Nickelschelle Sz mit der Grundplatte starr verbunden. 

Zur ‘Temperaturmessung des Kristalls dient ein bei  festgeklemmtes 
Kupfer-Konstantanthermoelement, dessen Drihte gleichzeitig zur Krdung 
des Kristalls benutzt werden. Die Grundplatte 4A mit ihren Einzelteilen 
ist mittels der Schelle S, an einem Schliff befestigt, der von oben in das 
Untersuchungsgefib eingesetzt werden kann. Das K6élbchen C mit dem 
Kristall und dem Réhrchen werden mit Hilfe eines klemen Sehliffes in den 
Hauptschliff eingefiihrt. Als Dichtungsmittel wurde im Vakuum aus- 
gvekochter Wachs-Kolophoniumkitt verwendet. 

Vor dem Einsetzen des Hauptschliffs wurden die auf der Grundplatte 
befindlichen Teile mittels eines Lichtstrahls derart gegeneimander justiert, 
dab sich die Achsen der beiden Blendenzylinder 6, und By, in bezug auf die 
Kristalloberfliche genau in Reflexionsstellung befanden. Der eingestellte 
Winkel 2 %@ zwischen beiden Zylindern wurde nach Beendigung des be- 
treffenden Versuchs durch Anlegen eines Winkelmessers an die Zylinder 
bis auf etwa 1° genau bestimmt. Da die Zylinder zentrisch gedreht und durch- 
bohrt waren, konnte man diese Methode anwenden. 

Vor die vordere Offnung des Blendenzylinders B, kann durch eine 
Magnetspule von aufen her eine kleine Hilfselektrode geschoben werden, 
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welche auberhalb der eigentlichen Mefzeit st6érende Aufladungen des 
Kristalls verhindert und die aus dem Blendenzylinder austretende Elek- 
tronenmenge Zu messen gestattet. 

An dem Untersuchungsgefif ist dem Kristall gegeniiber ein Scehlift 
angebracht, von dem aus der Kristall z.B. mit einem Metall bedampft 
werden kann. Das ganze Gefil ist an der Innenseite mit einem geerdeten 
Silberbelag versehen. Zur Verbesserung des Vakuums dient ein mit fliissiger 
Luft gekiihltes Rohr mit Adsorptionskohle. Simtliche Metallteile der 
Apparatur wurden aus vakuumgeschmolzenem Metall hervestellt. 

b) Schaltschema. Das Schaltschema ist aus Fig.2 ersichtlich. Es 


umfabt den Heizstromkreis der Glihkathode G in dem Untersuchungsgefib R, 
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Fig. 2. Schaltschema. 


den Mepkreis fir den Elektronenstrom mit dem Verstirker und dem Elektro- 
meter, den Stromkreis zur Herstellung der Beschleunigungsspannung, die 
am Voltmeter V abgelesen wird und den Schaltkreis zur Messung der 
Kristalltemperatur mittels des Zeigergalvanometers J. Dieser Schaltkreis 
dient gleichzeitig zur Erdung des Kristalls A. 

Im Heizkreis ist Bb eme Akkumulatorenbatterie von 12 Volt. Der 
Heizstrom betrug 2 bis 3 Amp. Die Widerstaénde R, und PR, von je 1200 Q 
werden zur Herstellung einer kiinstlichen Fadenmitte verwendet, an welcher 
der negative Pol der Beschleunigungsspannung liegt, deren positiver Pol 
ebenso wie die beiden Blendenzylinder geerdet ist. Zur Herstellung der 
Beschleunigungsspannung wurde die Institutsbatterie von 180 Volt iiber 
das Potentiometer 7, von 5400Q und zwei Sicherungen S, und S, kurz- 
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seschlossen. Der von Hand aus bewegte Griff von T, betiitigt mit Hilfe 
eines Schnurzuges gleichzeitig die Trommel der Registriereinrichtung. 

Das Potentiometer 7’, von 6900Q dient zur Einstellung einer Gegen- 
spannung am Auffangekifig, welche die Elektronen zu groben Geschwindig- 
keitsverlustes fernhalten soll. Die Gegenspannung betrigt einen gewissen 
konstanten Bruchteil, in unserem Fall 0,13, der Beschleunigungsspannung. 
Kine gréBere Gegenspannung lie} zwar die einzelnen Beugungsmaxima 
noch schirfer hervortreten, verringerte aber die Mebstréme zu sehr. Die 
Zuleitungen vom UntersuchungsgefiB zum Verstirker sind elektrostatisch 
geschiitzt. 

c) Verstirkeranordnung. Zur Verstirkung des vom Auffanger auf- 
genommenen Elektronenstroms diente der in Fig. 3 wiedergegebene Zwei- 
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Fig. 3. Verstarkeranordnung. 


rohrenverstarker. Am Gitter der Eingangsréhre G, liegt ei Hochohmwider- 
stand H,, H,, Hs, oder H,, der 1- 10°, 2-108, 5-108 oder 107Q besitzt. 
Der Anodenstrom der Roéhre G, flieBt iber den Widerstand Ry ab. Der durch 
den Ruhestrom der Réhre G, an R, erzeugte Spannungsabfall wird durch die 
von 0 bis 80 Volt verainderliche Spannung B; kompensiert. Der Ausschlag 
des Elektrometerfadens ist also der durch die Aufladung des Auffangers 
hervorgerufenen Anderung des Anodenstromes der Réhre G, proportional 
und damit ein Mab fiir die Grébe des reflektierten Elektronenstrahls im 
Untersuchunysgefab. 

Als Verstirkerréhre G, wurde die Réhre RE 054 mit D = 0,03 und 
R,; = 6-10°Q und als G, die Réhre RE 154 mit D = 0,2 und R; = 8- 10° Q 
verwendet. Die Widerstinde R, und R, betrugen je 10°Q; B, betrug 
4 Volt, B, 200 Volt, B, 60 Volt, By 200 Volt und B, konnte mit Hilfe 
eines Spannungsteilers variert werden. 

Der Verstirkungsfaktor betrug etwa 100, die Empfindlichkeit der MeB- 
anordnung etwa 2-10-" Amp./Skt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 48 
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d) Registrereinrichtung. Die Registriereinrichtung ist in Fig. 4 sche 
matisch abgebildet. Der Elektrometerfaden wird auf einen horizontale: 
Spalt von 0,1 mm Weite projiziert, hinter dem sich eine das Photopapie: 
tragende Walze befindet. Bei ruhender Walze erscheint also nach der Ent 
wicklung auf dem Papier ein dunkler Strich mit einem hellen Schattenpunki 

Die Walze wird nun durch den oben erwihnten am Potentiometer- 
knopf (von 7, im Fig. 2) befestigten Seilzug gedreht, waihrend man di 
Beschleunigungsspannung durch Verschieben des Knopfes variiert. Der 
Schattenpunkt zeichnet deshalb auf dem Papier direkt die Beugungskurve 
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Fig. 4. Registriereinrichtung. 


auf. Die Spannungswerte der Abszisse wurden durch eine besondere Eich- 
messung ermittelt, bei welcher man fiir bestimmte Spannungswerte Be- 
lichtungsmarken auf dem Photopapier anbrachte. 

Der die Walze umgebende Kasten ist durch zwei Schieber abgeschlossen. 
Der vor dem Spalt befindliche Schieber wurde kurz vor der Aufnahme 
herausgeschoben, der riickwartige versehlieBt die Offnung, durch welche die 
Walze dem Kasten entnommen wird. Der Walzenkasten hangt wie eine 
Kassette an der ibrigen Apparatur und kann als Ganzes von ihr abgetrennt 
und in der Dunkelkammer aufnahmebereit gemacht werden. An seine 
Stelle kann man eine Mattscheibe einschieben, auf der man die zu ermittelnde 
Beugungskurve unmittelbar zu beobachten vermag. 

Der zwischen Elektrometerokular und Vorsatzlinse befindliche Licht- 


verschlub wurde nur wihrend der Dauer eines Versuchs ge6ffnet. 


4. Durchfiihrung der Messungen. 

Nach dem Justieren der Beugungsapparatur wurden die Schliffe ein- 
gesetzt und Untersuchungsgefiib, Wolframdraht mit Emissionszylinder 
und Adsorptionskohle soweit wie méglich ausgeheizt. Wahrend der bei 
laufender Pumpe vorgenommenen Versuche zeigte der Me Leod stets 


Klebvakuum an. Vor der Aufnahme einer Beugungskurve wurde diese 
oD oD 
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uf der Mattscheibe beobachtet und die Empfindlichkeit der Mebapparatur 
derart eingestellt, da der Elektrometerfaden bei maximalem Ausschlag 
un Gesichtsfeld blieb. Wihrend die Ordinate des Photogramms (der Elektro- 
meterausschlag) nur im relativen Mabe bekannt zu sein brauchte, multe 
die Abszisse (die Beschleunigungsspannung) mdoglichst genau bestimmt 
werden. Die hierzu nétige Eichung wurde zu Beginn und nach Abschlub 
simtlicher Versuche in folgender Weise durchgefiihrt. Man stellte am 
Spannungsteiler 7, (Fig.2) ee gemessene Spannung ein und Offnete 
kurzzeitig den Lichtverschlu8 der Registrieremrichtung. Aus dem er- 
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Fig. 5. Registrierkurven: a) des auffallenden Elektronenstroms; b) des an einer Wismutfliche 
reflektierten Elektronenstroms. 


mittelten Zusammenhang zwischen der Entfernung der Abszissenwerte vom 
Nullpunkt auf dem Photogramm und der eingestellten Spannung ergab 
sich die Eichkurve, welche fiir jeden Abszissenwert der Beugungskurven 
die zugehoérige Beschleunigungsspannung lieferte. Sie war zu Beginn und 
am Ende der Messungen innerhalb der Meffehler dieselbe. Kleine 
Spannungsschwankungen der Potentiometerbatterie wurden von Versuch 
za Versuch durch Ermittlung des entsprechenden Faktors bestimmt und 
bericksichtigt. 

Fig. 5 zeigt im oberen Teil den auf die Kristalloberflaiche auffallenden 
Elektronenstrom in Abhangigkeit von der Beschleunigungsspannung; er 
betrug maximal (bei der héchsten Spannung) 8-10-* Amp., bei 10 Volt 
etwa 1-10-* Amp. und zeigt eine mit der Spannung monoton ansteigende 
Kurve. Die untere Kurve von Fig. 5 wurde an einer auf eine Pyritkristall- 
flache im Hochvakuum aufgedampften kompakten Wismutschicht erhalten. 
Der reflektierte Strom betrug bei dieser und bei den anderen Beugungskurven 
im Maximum etwa 8-10-8 Amp. Der unter dem Einfallswinkel reflektierte 

4g* 
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Strom betrug also in den Maximis etwa '/;99, im Untergrund etwa /s99 di 
auf den Kristall auffallenden Stromes. Der Einfallswinkel war bei de 
Wismutmessung #? = 71°30’. Die Kurve des einfallenden Elektronen 
strahls wurde mittels der vor dem Emissionszylinder befindlichen Hilfs 
elektrode je einmal bei jJedem neuen Kristall aufgenommen und zeigt: 


immer denselben monoton ansteigenden Verlauf. 


5. Messungsergebnisse und thre Deutung. 
a) Einflufp des Elektronenbombardements auf die Beugungskurve. 
Bleiglanz. Die beugende Flaiche des Bleiglanzkristalls war eine sehr schén 


Versuch :4 
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Fig. 6. Registrierte Elektronenbeugungskurve fiir Bleiglanz (Zimmertemperatur). 


spiegelnde, frische Spaltfliche. Der gemessene Reflexionswinkel betrug 
? = 679 15’. 

Wie man aus Fig. 6 erkennt, zeigte die Elektronenbeugungskurve vier 

deutlich ausgeprigte gut reproduzierbare Maxima, die bei vier verschiedenen 

bei Zimmertemperatur aufgenomme- 

Tabelle 1. Beugungsmaxima an mon Murven die ous Tabolle 1 -cc- 

einer Bleiglanzspaltflache bei 


sichtlichen Voltlagen aufwiesen. 
293° abs. : 


Um den FHinfluf der Elektronen- 


Nr.des || Beschleunigungsspannung'’ beschiefung zu studieren, wurde der 
Versuchs in Volt 





sida aus dem Emissionszylinder austretende 


Elektronenstrom durch Temperatur- 


38.1 67,2 109.9 173.6 

6 38,0 | 66,5 111,0/ 170.0 = erhdhung der Wolframkathode aut 
fal 38,5 67,4 111,0 173,2 P P , , 
11 38°0 671 112.0 173 4 13-10 Amp. gesteigert und die 


schleunigungsspannung 5 Minuten lang 
bombardiert. Unmittelbar darauf wurde mit schwacher Elektronenstrom- 
stiirke eme Beugungskurve aufgenommen. Wie man aus der mittleren Kurve 
der Fig. 7 ersieht, sind die Beugungsmaxima durch das Elektronenbombar- 
dement fast vollstiindig zum Verschwinden gebracht worden. Nach einiger 
Zeit kamen sie jedoch allmihlich wieder zum Vorschein. Bei der unteren 
Kurve in Fig.7 sind z. B. 11/, Stunden seit dem Bombardement verstrichen; 


die obere Kurve wurde einen Tag nach einem vorangehenden Elektronen- 
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yombardement aufgenommen. Das Beseitigen der Maxima durch Elektronen- 
bombardement wurde mehrere Male wiederholt. Sie traten immer wieder 


bei denselben Voltlagen auf, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, deren 8. und 


Versuch: 8 
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Versuch : 11 
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Fig. 7. EinfluB des Elektronenbombardements auf die an Bleiglanz erhaltene 
Elektronenbeugungskurve. 


Versuch8: Vor dem Elektronenbombardement: Versuch9: Unmittelbar nach dem Elektronenbom- 
bardement; Versuch 11: 90 Minuten nach dem Elektronenbombardement (Zimmertemperatur). 


11. Versuch einige Zeit nach Beseitigung der Maxima durch Elektronen- 
bombardement ausgefiihrt wurden. 

Pyrit. In diesem Fall war die beugende Flaiche eine durch Atzen mit 
verdiinnter Salzsiure gereinigte Kristallflache. Sie war micht so schon 


spiegelnd wie die Bleiglanzspalt- 
Tabelle 2. Beugungsmaxima an 


fliche. Der Reflexionswinkel betrug ; Po : 
nd einer Pyritkristallflache bei 





# = 71° 30’. Die Beugungskurve 1 in 2930 abs. 

Fig. 10 besitzt drei deutliche Maxima, 

. , . Nr. des Beschleunigungsspannung V 

die wiederum gut zu reproduzieren Versuchs in Volt 

sind, wie die Zusammenstellung der bei Tl — 

Zimmertemperatur vorgenommenen 1 | 41,205 76,5 132,5 

V nn ahalle'® esk 1a 4 || 41,3 | 766 | 132,0 

ersuche in Tabelle 2 erkennen 1labt. 6 41,9 16.4 131.0 

Die Verainderung der Kristall- 8 — 41,9 76,4 | 131,4 
~— ; " ; 12 42,0 76,2 132,0 

oberflache dureh ein 5 Minuten 13 41.4 76,2 131.3 

dauerndes Elektronenbombardement mit Mittel: || 41.6 | 764 | 181.7 


1,3-10-° Amp. zeigt Fig.8. Auch hier 

sind die Maxima durch die Elektronenbeschiebung beseitigt worden und 
kommen einige Zeit danach wieder zum Vorschein, zuerst schwach, spiter 
deutlicher. Dieser Vorgang liefi sich immer wieder reproduzieren: In 








736 R. Suhrmann und H. Haiduk, 


Tabelle 2 z. B. waren die Maxima nach dem 4., 6. und 8. Versuc! 
durch ElektronenbeschieBbung beseitigt worden und sind, wie man sieht, a 
denselben Stellen wieder aufgetreten. 


Wahrend die in Abschnitt 1 erwaihnten Kontaktpotentialinderunge) 
von Halbleitern durch Elektronenbombardement durch eine gleichmiabig 
negative Aufladung der Oberfliche gedeutet werden kénnten, ist das Ver- 
schwinden und allmahliche Wiedererschemen der Beugungsmaxima in 
dieser Weise nicht zu erkliren. Eine gleichmaSige Aufladung kénnte viel- 
leicht eine Verlagerung der durch den Kristallaufbau bedingten Maxima 


ee en 
Versuch PO tren lrien nabs 
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Fig. 8. EinfluB des Elektronenbombardements auf die an Pyrit erhaltene Elektronenbeugungs- 

kurve; Versuch 6: Vor dem Elektronenbombardement; Versuch 7: Unmittelbar nach dem 

Elektronenbombardement; Versuch 8: 45 Minuten nach dem _  Elektronenbombardement 
(Zimmertemperatur). 


hervorrufen, verméchte sie aber nicht in ihrer Intensitaét zu beeinflussen. 
Bei sehr starker Aufladung wire ein vorzeitiges Abbiegen des Elektronen- 
strahls und damit eine betrichtliche Herabsetzung der Gesamtintensitat 
des reflektierten Elektronenstrahls zu erwarten, was nicht beobachtet wurde. 


Die verstindlichste Erklirung der beobachteten Erscheinungen erhialt 
man, wenn man eine Stérung der elektrischen Struktur der Kristalloberflache 
durch die Elektronenbeschiefung annimmt. Die Bombardementselektronen 
lagern sich in der Nahe der Kationen an oder entladen sie zum Teil und 
stdren dadurch den Gitteraufbau. Durch die Wiairmebewegung werden sie 
nach und nach wieder aus der Nahe der Kationen entfernt und gelangen 
dadurch in ein Leitungsenergieniveau; ihr stérender Einflub ist damit 


beseitigt. 


Ist diese Erklirung zutreffend, so sollte die Entfernung der stérenden 
Elektronen und damit die Regeneration des Gitters bei tiefen Temperaturen 
langsamer vor sich gehen als bei hohen. Um diese Schlubfolgerung zu priifen, 
fuhrten wir einen Versuch aus, bei dem der Kristall vor, wihrend und nach 
der Elektronenbeschiebung auf der Temperatur der fliissigen Luft gehalten 
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wurde. Das Ergebnis in Fig. 9 zeigt in der Tat einen geringen Einfluf der 
Temperatur auf die Riickbildung der Maxima, die bei tiefer Temperatur 
56 Minuten nach dem Elektronenbombardement noch etwas weniger aus- 
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Fig. 9. Einfluf des Elektronenbombardements auf die an Pyrit erhaltene Elektronenbeugungs- 

kurve bei der Temperatur der fliissigen Luft: Versuch 14: Vor dem Elektronenbombardement ; 

Versuch 15: Unmittelbar nach dem Elektronenbombardement; Versuch 16: 56 Minuten nach 
dem Elektronenbombardement. 


gebildet erscheinen als bei Zimmertemperatur 45 Minuten nach der Elek- 
tronenbeschieBung (Fig. 8). 

Wahrend die an Pyrit zuerst erhaltene Beugungskurve (Fig. 10, Kurve 1) 
noch gewisse UnregelmaBigkeiten aufweist, ist die in Versuch 6 (Fig. 8) 
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Fig. 10. Einfluf{ der Temperatur auf die Gestalt der an Pyrit 
erhaltenen Elektronenbeugungkurve. 


aufgenommene Kurve wesentlich gleichmibiger. Dieser Kurve ging eine 
Beseitigung der Maxima durch Elektronenbeschiefiung voraus. Auch die an 
Bleiglanz erhaltene Beugungskurve Versuch 8 in Fig. 7, der ebenfalls eine 
KlektronenbeschieBung voranging, zeigt etwas gleichmaBigere Maxima als die 
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in Versuch 1. Es scheint also, dafi UnregelmiBigkeiten des Gitteraufbaue 
durch das Elektronenbombardement und die nachfolgende Regeneration 
ausgeglichen werden. 

b) Temperaturbeeinflussung der Beugungskurven. Aus Beugungskurven, 
die an Pyrit und Grauspiebglanz bei verschiedenen Temperaturen aut- 
genommen wurden, kann man auf einen gewissen EinfluB der Temperatur 
auf die Gestalt der Beugungsmaxima schlieBben. In Fig. 10 sind Beugungs- 
kurven, die an Pyrit nacheinander bei Zimmertemperatur (293° abs.), 206, 
93 und 293° abs. registriert wurden, wiedergegeben. Wie man sieht, treten 
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Fig. 11. Einfiu® der Abkiihlung auf die Gestalt der an GrauspieSglanz erhaltenen Elektronen- 
beugungskurve (— 53 bis — 180° C). 


die Maxima bei tiefer Temperatur etwas deutlicher hervor als bei héherer. 
Bei 93° abs. liegen die Maxima bei 41,7, 76,0 und 132,0 Volt; ihre Voltlage 
ist also innerhalb der MeBbfehler dieselbe wie bei Zimmertemperatur, wie der 
Vergleich mit den Werten der Tabelle 2 zeigt. 

Auch die in Fig. 11 und 12 dargestellten Beugungskurven an 
Grauspepfglanz lassen einen deutlichen Temperatureffekt erkennen. Das 
Maximum bei 103 bzw. 112 Volt wird nach tiefen Temperaturen steiler, 
nach hdheren Temperaturen flacher als bei Zimmertemperatur. Die 
Beugungskurven in Fig.11 und 12 sind an einer sehr gut spiegelnden 
Spaltflache gewonnen worden. Der Reflexionswinkel betrug ? = 69° 0’. 
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Tabelle 3. Beugungsmaxima an einer GrauspieBglanzfliche. 














Nr. des | Temperatur 


Versuchs |in abs. Grad Beschleunigungsspannung V in Volt 


1 169 12,8 (32,2) 77.8 — | (94,0) | 100,8 | (108,7) 
2 215 12,1 (26,5) (75,2) — 93,2 | 102,5 | (107,3) 
3 115 13,0 | (27,7) (75.7) — oe 102,1 | 111,0 
4 93 12,2 | (27,2) | (77,2); — on 103,9 | 112,2 
6 219 12,0 | (27,7) 74,9 | (91,0) — 103.7) — 
7 273 11,8 | (23,2) 73,2 | (891) — | (99,5) 
~ 293 12,3 (23,5) 74,4 | (87,7) (93,8) (99,5); — 
10 473 12,2 (25,1) 74,3 | (91,3) — | (951)) — 
11 403 12,5 (23,7) | 73,1 | (89,4) —_ | (99,8) _ 


Mittelwert: 12,3 (26,3) | 75,1 | (89,7) (93,7) | 102,69 111.6 


Beugungsmaxima sind bei den in Tabelle 3 angegebenen Voltlagen vor- 
handen; die Maxima, deren Lage weniger gut angegeben werden kann, 
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Fig. 12. Einflu®B der Erwairmung auf die Gestalt der an Grauspiefglanz erhaltenen 
Elektronenbeugungskurve (0 bis 200° C). 


sind eingeklammert. Bei der Mittelwertbildung der letzten und vorletzten 
Kolonne wurden nur die nicht eingeklammerten Werte beriicksichtigt. 








740 R. Suhrmann und H. Haiduk. 


Trotz des guten Aussehens der parallel der Liingsachse verlaufenden 
Kristallfliche sind die Maxima nicht so deutlich ausgebildet wie bei dem 
Pyrit- und dem Bleiglanzversuch, was wahrscheinlich auf Gitterstérungen 
zuriuckzufiihren ist. Immerhin kommen‘die Maxima bei 12,8, 26,8, 75, 
und 102,6 Volt in allen Kurven vor. Das Maximum bei 102,6 Volt ist in 
den bei héheren Temperaturen aufgenommenen Kurven abgeflacht und 
nach kleineren Voltlagen verschoben. Das kraftig ausgeprigte Maximum 
bei 111,6 Volt weisen nur die bei niederen Temperaturen erhaltenen Kurven 
auf, das bei 89,7 Volt nur die bei hdheren Temperaturen aufgenommenen. 
Das schwach ausgeprigte Maximum bei 93,7 Volt kommt nur in drei 


Kurven vor. 


Fiir die Unterstiitzung mit experimentellen Hilfsmitteln sowie fir die 
Gewihrung eines Stipendiums an den einen von uns (Haiduk) sind wir 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu groBem Dank ver- 
pflichtet. 


Breslau, Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule und 


der Universitat. 
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Ermittlung des inneren Potentials von Bleiglanz, Pyrit 
GrauspieBglanz und Wismut aus Beugungskurven mit 
langsamen Elektronen. 


Von R. Suhrmann und H. Haiduk *) in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juli 1935.) 


Die in der vorangehenden Arbeit nach einem registrierenden Verfahren ermittelten 
Beugungsmaxima der obengenannten Substanzen lassen sich entweder unter 
der Annahme mehrerer beugender Netzebenen oder einer bestimmten beugenden 
Netzebene deuten. In beiden Fallen gelingt die Einordnung der beobachteten 
Maxima unter Verwendung ganzer Ordnungszahlen. Im ersteren Falle erhilt 
man positive Gitterpotentiale fiir Bleiglanz und Pyrit, im zweiten Falle fiir alle 
untersuchten Substanzen negative Gitterpotentiale. Die zweite Deutungs- 
methode erscheint aus den in der Arbeit genannten Griinden als die zuverlissigere. 


Bezeichnet man den Einfallswinkel des auf die Kristallflaiche auftreffen- 
den Elektronenstrahls mit #, die Voltlage der Beugungsmaxima mit V, den 
Abstand der beugenden Netzebenen mit d und die Ordnungszahl des ab- 
gebeugten Strahls mit n, so gilt fir das innere Potential EL die Beziehung 

150 n? 
EK= —. 
2 
4 d 


Unter der Annahme eines konstanten Wertes fiir # bei ein und demselben 





— V -cos* #, (1) 


Einfallswinkel # kann man FE aus der Lage verschiedener Beugungsmaxima 
ermitteln, wenn man d auf réntgenographischem Wege bestimmt. Bei ganz- 
zahligen n-Werten mu jedes Maximum denselben L-Wert ergeben. Um bei 
der Verwendung eines bestimmten d-Wertes alle Maxima zu erfassen, mubte 
man jedoch bisher halbzahlige n-Werte zu Hilfe nehmen!), und selbst damit 
lieB sich eine wirkliche Konstanz oder eine systematische Anderung von E 
nicht erreichen?). Rupp*) vermutete die Ursache dieser Unstimmigkeit in 
der Unebenheit der Oberflache der Versuchskristalle und versuchte seine 
Ergebnisse unter der Annahme einer abgestuften Oberfliche, an der Strahlen 
verschiedener Tiefe zur Interferenz kommen, darzustellen. 

Zur Deutung der Voltlagen der in der vorangehenden Arbeit ermittelten 
Beugungsmaxima an Bleiglanz, Pyrit, Grauspiebglanz und Wismut und zur 





*) Nach der von der Technischen Hochschule Breslau (Fakultat f. Stoff- 
wirtschaft) angenommenen Dissertation von H. Haiduk. 

') C.J. Davisson u. L.H.Germer, Phys. Rev. 30, 705, 1927; M. v. 
Laue u. E. Rupp, Ann. d. Phys. 4, 1097, 1930. *) J. Lass u. E. Rupp, 
Ann. d. Phys. 11, 611, 1931; v. Meibom u. E. Rupp, ebenda 18, 107, 1933. 
— 8) K. Rupp, ebenda 13, 103, 1932. 
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Berechnung des inneren Potentials verwenden wir im folgenden zwei Me- 
thoden, die beide eine Einordnung der Maxima unter der Annahme ganzer 
Ordnungszahlen erméglichen. Die erste Methode fiihrt bei Bleiglanz und 
Pyrit zu positiven Werten des inneren Potentials in etwa der gleichen Grobe, 
wie sie von v. Laue und Rupp erhalten wurden. Die zweite Methode ergibt 
negative Gitterpotentiale fiir Bleiglanz, Pyrit, Wismut und Grauspiebglanz. 
Sie erscheint uns aber zuverlissiger, da sie mit der kristallographisch zu er- 
wartenden Netzebene arbeitet, die beobachteten Beugungsmaxima wber- 
raschend gut wiedergibt und der aus der Voltlage der Maxima und den 
Kristallkonstanten berechnete Reflexionswinkel # mit dem beobachteten in 
allen Fallen innerhalb der zu erwartenden Streuung iibereinstimmt. 


1. Annahme einer Mikrostruktur der Oberfldche. 

Die erste Methode beruht auf folgender Uberlegung: Da der auftreffende 
Elektronenstrahl sehr eng begrenzt ist und nur wenige Molekiilschichten tief 
eindringt, kommt fiir seine Beeinflussung nicht die Makrooberfliche des 
Kristalls in Betracht, sondern dessen mikrokristalline Beschaffenheit, die von 
der bis zu gréBerer Tiefe vorherrschenden makrokristallinen betrachtlich ab- 
weichen kann. Eine solehe Oberflachenstruktur wire mittels Réntgenstrahlen 
kaum nachzuweisen, da diese zu tief in den Kristall eindringen, und so eine be- 
stimmte Orientierung und eimen bestimmten Abstand zur Spaltebene paralleler 
Netzebenen aufzeigen. Fiir langsame Elektronenstrahlen hingegen kénnten die 
mikrokristallinen Unglevchmapigkeiten eine wesentliche Rolle spielen, da sich 
die Beugungsvorginge langsamer Elektronen in sehr kleinen Bezirken an der 
fiubersten Oberfliche abspielen. Bei dieser Annahme ist der Abstand der 
beugenden Netzebene durch die kristallographische Orientierung nicht ge- 
geben; es kénnen vielmehr innerhalb einer Beugungskurve Maxima auf- 
treten, die von verschiedenen Netzebenen stammen. Die Auswertung einer 
Beugungskurve erfolgt daher in folgender Weise. Man berechnet zunichst 
die Abstinde d der niedrig indizierten und daher wahrscheinlicheren Netz- 
ebenen aus den bekannten Achsenlingen des Kristalls. Dann ermittelt man 
unter Verwendung der niedrigeren und daher wahrscheinlicheren Ordnungs- 
zahlen n die Ausdriicke 150/4 - n?/d? und berechnet nun mit diesen und mit 
den Ausdriicken V - cos? #, die man mittels der experimentell gefundenen 
V’-Werte erhilt, die Werte E des inneren Potentials (z. B. Tabelle 1). Da 
sich fiir das innere Potential fiir alle vorkommenden Beugungsmaxima der 
gleiche Wert ergeben mu, sucht man jetzt den H-Wert auf, der in jeder 
der jedem V-Wert zugeordneten Kolonne von E-Werten vorkommt (die 
hervorgehobenen Werte in Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der aus den beobachteten Voltlagen V 
der Beugungsmaxima fiir verschiedene Netzebenen und Ordnungs- 
zahlen berechneten Werte des inneren Potentials EF (in Volt) fiir PbS. 





,_ 150 n? 





. Ord- ee ‘ | ORT 

Netz- 150 2 E= 7 V-cos? 9 fiir 

ebene  DUNES- ae | at. - 
|| Vo = 38,2 Volt V = 67,1 Volt = 111,0 Volt | V = 172,6 Volt 

001 1 1,07 | — 4,65 aes ao _ 

O11 1 2,15 || — 3,57 - _ - 

111 1 3,23 | — 2,49 - om _ 

001 Pee _ 

002 1 |f 4,28 ie 1a —— ee a ths 

012 1 | 5,7 | —0,35 — 4,69 ine ~ 

011 2 | ~— 

aaa ; 8,58 — 1,48 - oa 

001 3 9,65 3,93 — 0,41 — 6,98 on 

1 l l 2 | 9 9 : . 

200 1 | 12,90 7,18 + 2.84 — 3,73 -_ 

001 Bis ' : 

pad 3 |] 17,12 11,40 7,06 + 0,49 ws 

011 3 | 19,21 13,59 9,25 — 6,55 

012 2 | 21,47 15,75 11,41 4,84 — 4,39 

001 5 | 26,79 21,07 16,73 10,16 + 0,93 

111 3 | 29,02 23,30 18,96 12,39 

022 2 | 34,38 28,66 21,32 17,75 8,52 

ong | 6g «88,59 32,85 28,51 21,94 12,71 

002 : es “ ~_ ae " 

012 3 | 48,32 42,60 38,26 31,69 22,46 


Die Wahrscheinlichkeit, auf diese Weise den richtigen Wert fiir das 
innere Potential bestimmt zu haben, ist um so gréBber, je weniger Netzebenen 
erforderlich sind. Im Falle des PbS in Tabelle 1 z. B. sind zur Ermittlung 
des E-Wertes und damit zur Deutung der Beugungsmaxima nur die 011- und 
die 111-Ebene nétig. Ein weiteres Kriterium fiir die Richtigkeit der Zu- 
ordnung bietet die Berechnung der, zu den gefundenen Netzebenen bei Ver- 
wendung des berechneten E-Wertes (auber den beobachteten) noch médglichen 
Beugungsmaxima bei Verwendung der iibrigen noch méglichen Ordnungs- 
zahlen. Liegen diese Maxima auberhalb des Mebbereiches, so hat die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, dab die Beugung tatsichlich an den gefundenen Netz- 
ebenen vor sich gegangen ist und dab die Berechnungsmethode den richtigen 
Wert fiir das innere Potential ergeben hat, noch zugenommen. 

a) Bleiglanz. Bleiglanz kristallisiert kubisch mit einer Kantenlinge 


von a = 5,91 A. Die Berechnung der zu den Netzebenen (hkl) gehorigen 





Abstinde geschieht also nach der Formel 


1 h? + i? + /* 9 
oe ” 
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Die mit Hilfe der d- und n-Werte des gemessenen Winkels ? = 67° 15’ und 
der beobachteten Beugungsmaxima V!) berechneten E-Werte sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt, und zwar nach wachsenden E-Werten ge- 
ordnet. 

Da das erste Beugungsmaximum bei 88,2 Volt einen E-Wert kleiner als 
— 4,65 Volt micht ergeben kann, fallen die unter — 4,65 Volt lhegenden 
E-Werte der tibrigen Maxima von vornherein fort. 

Man erkennt aus der Tabelle, dab die vier zu den beobachteten Beugungs- 
maxima gehdrenden Kolonnen der E-Werte einen und nur einen Wert des 
inneren Potentials gemeinsam haben. Die Abweichungen der vier in der 


Tabelle hervorgehobenen E-Werte vom Mittelwert 
KE = 2,88 Volt 


liegen innerhalb der Mebfehlergrenzen. Wie man ferner aus Tabelle 1 ent- 
nimmt, hat die Beugung des auftreffenden Elektronenstrahls an der 011- und 
an der 111-Ebene stattgefunden, und zwar gehoren die beobachteten Maxima 
der zweiten und dritten Ordnung an. Berechnet man mittels Gleichung (1) 
die Voltlagen fiir die erste bis vierte Ordnung an diesen Netzebenen unter 
Verwendung des Wertes LF = 2,88 Volt fiir das innere Potential, so erhalt 


man die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte. 


Tabelle 2. Vergleich der berechneten und beobachteten Voltlagen V 
der Beugungsmaxima an PbS. 








Netzebene 011 — 111 
Ordnungszahl n 1 2 3 4 1 2; 3 | 4 
Thies in Volt — 4,86 | 38,0 109,3 210,1 2,34 66,8 174,3 | 324,6 
Faun in Volt — | 38,2 111.0 auBerhalbdes|} — 67,1 172,6  auferhalb des 
Mebbereichs Mebbereichs 


Der Vergleich der berechneten und beobachteten Beugungsmaxima 
in Tabelle 2 zeigt, dab alle fiir die Netzebenen 011 und 111 im Bereich bis 
176 Volt beobachtbaren Maxima der Ordnungen 1 bis 4 auch gefunden 
wurden. 

Um die Brauchbarkeit der Berechnungsmethode noch weiter zu prifen, 
wenden wir sie im folgenden an auf die Messungen von Rupp?) an der 
001-Ebene eines Bleiglanzkristalls bei emem Einfallswinkel # = 60°. Die 
beobachteten Voltlagen V der Maxima, die von den Autoren angenommenen 


1) Vgl. Tabelle 1 der vorangehenden Arbeit. — 7) M. v. Laue u. E. Rupp, 
Ann. d. Phys. 4, 1097, 1930. 
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Ordnungszahlen n und berechneten Werte E des inneren Potentials sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Beugungsmaxima an PbS nach M.v. Laue und EK. Rupp. 





Voltlagen V der Maxima... 9 7 | 45 57 74 | 93(?) 
Ordnungszahl a 2 3 3,5 4 5,5 (5) 
Inneres Potential # in Volt 2,03 2,90 1,91 2,87 3,25 (3,54) 


Wie man aus Tabelle 3 ersieht, verwenden die Autoren zur Deutung 
ihrer Maxima halbzahlige n-Werte, unter denen die Ordnungszahl 2,5 jedoch 
nicht vertreten ist. 

Die Berechnung des inneren Potentials nach der von uns angewendeten 
Methode unter der Annahme verschiedener beugender Netzebenen und unter 
Anwendung ganzer Ordnungszahlen ergibt als Mittelwert der E-Werte 
2.84 Volt in guter Ubereinstimmung mit dem von uns fiir PbS erhaltenen 
Wert. Auch hier kann man mittels dieses E-Wertes alle innerhalb des Meb- 
bereiches an den drei vorkommenden Netzebenen mdédglichen Beugungs- 
maxima berechnen. Man erhalt auf diese Weise die in Tabelle 4 wieder- 
gegebenen Werte fiir V. 


Tabelle 4. Vergleich der berechneten und von E. Rupp an PbS beob- 
achteten Voltlagen V der Beugungsmaxima. 





Netzebene | 001 111 012 





to 


OrdnungszahIn| 2 3 4 5 1 2 3 1 


i 


‘ 


Vierin Volt 5,8 27,3 57,1 95,8 1,6 40,38 1046 10,1 
Vicon im Volt |} — | 27 | 57 | 93 — |4 | — | 9 


be 


~] =) 
~ 


Tabelle 4 laBt erkennen, dab die nach unserer Berechnungsmethode zu 
erwartenden Beugungsmaxima von den Autoren auch beobachtet wurden. 
Die Maxima bei 1,6 und 5,8 Volt lagen offenbar auberhalb der MeBméglich- 
keit, das Maximum bei 104,6 Volt auberhalb des Mebbereiches, denn die 
Autoren geben an, dais das Maximum bei 93 Volt nur sehr schwach hervor- 
trat: die punktweise aufgenommene Beugungskurve niherte sich hier ver- 
mutlich schon betrachtlich der Voltabszisse, wie dies bei einigen der von den 
Autoren angegebenen an anderen Kristallflichen gemessenen Beugungs- 
kurven!) der Fall ist. Das Maximum bei 45 Volt ist anscheinend mit einem 


erOBeren Mebfehler behaftet. 


') Die Beugungskurve fiir PbS ist in der zitierten Veréffentlichung nicht. 


wiedergegeben. 
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b) Pyrit. Pyrit kristallisiert kubisch und hat eme Kantenlénge von 
a — 5,38 A. Die Berechnung der Netzebenenabstiinde geschieht also eben- 
falls mittels der Gleichung (2). Tabelle 5 enthalt die unter Benutzung der 
d- und n-Werte des gemessenen Winkels @ = 71930’ und der beob- 
achteten Beugungsmaxima!) berechneten E-Werte. 
Tabelle 5. Zusammenstellung der aus den beobachteten Voltlagen V 


der Beugungsmaxima fiir verschiedene Netzebenen und Ordnungs- 
zahlen berechneten Werte des inneren Potentials EF (in Volt) fiir FeSg. 





150 n2 
Oi ee ee ae 29 fii 
E 1 @E V+ cos fiir 


V = 41,6 Volt | V = 76,4 Volt | V = 181,7 Volt 


001 | ne a bn a 


to 


J 


Netz- Ordnungs- 150 


ebene zahl n 4 





a 
to 


1 
011 1 2,59 — 1,60 om ns 
111 1 3,90 — 0,29 — 3,79 - 
001 2 fe 
002 5,20 + 1,01 on 
012 1 6,50 2,31 — 1.19 — 6,76 
O1l 2 | . ia ¢ 
aaa ; | 10,39 6,20 4. 2,70 
001 3 11,66 3,97 — 1,60 
111 2 ma ' 
os “ | 15,59 11,40 4+ 2,33 
001 4 | ane 
pe ; | 20,73 16,54 13,04 
O11 3 23,33 19,14 15,64 10,07 
012 2 25,95 21,76 18,26 12,69 
001 5 32,40 28,21 24,71 19,14 
111 3 35,02 30,83 27,33 21,76 


In Tabelle 5 scheinen zunachst mehrere Gruppen von E-Werten den 
drei letzten Kolonnen gemeinsam zu sein. Von diesen scheiden aber die 
Gruppe — 1,60, —1,19 und — 1,60 sowie die Gruppe 2,31, 2,70 und 2,33 
von vornherein aus, da jede zu drei verschiedenen Netzebenen gehort, also 
sicherlich nicht alle an den drei Netzebenen méglichen Beugungsmaxima 
beobachtet worden sind. Mit nur je zwei verschiedenen Netzebenen sind die 
beiden Gruppen — 2,89, — 2,49 und — 2,87 sowie 7,47, 7,90 und 7,47 be- 
haftet. Um zu entscheiden, welcher der beiden Mittelwerte — 2,75 Volt 
oder 7,61 Volt dem wahrscheinlichsten Wert des inneren Potentials ent- 
spricht, sind in Tabelle 6 und 7 die an den zugehérigen Netzebenen médglichen 
Beugungsmaxima berechnet und mit den beobachteten Voltlagen ver- 
lichen. 

Wihrend hiernach mit dem Wert E = — 2,75 Volt auBer den beob- 
achteten Beugungsmaxima noch zwei nicht beobachtete Maxima hiatten 


*) Vgl. Tabelle 2 der vorangehenden Arbeit. 
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auftreten miissen, sind alle mit dem Werte H = 7,61 Volt und den Netz- 
ebenen 001 und 111 zu erwartenden Maxima auch wirklich beobachtet 


worden. Der Wert 
EK = 7,61 Volt 


fir das innere Potential des Pyrits ist daher der wahrscheinlichere. 


Tabelle 6. Vergleich der berechneten und beobachteten Voltlagen V 











der Beugungsmaxima an FeS, bei einem Wert von E - 2,75 Volt. 
Netzebene 001 O11 
Ordnungszahl n 1 2 3 l 2 
V ber 12 Tee ws * 40,2 78,8 143,0 92,7 130,1 
Vi» im Volt... 41,6 76,4 ~- = 131,7 


Tabelle 7. Vergleich der berechneten und beobachteten Voltlagen V 








der Beugungsmaxima an FeS, bei einem Wert von E& = 7,61 Volt. 
Netzebene 001 | | | 111 
Ordnungszahl n 3 4 2 
paeenot- wits? < | | ; 
Vier in Volt | 40,2 130.2 | = 79,2 
Vieopin Volt. . .|| 41,6 131,7 || 76,4 


Auch im Falle des Pyrits kann unsere Auswertungsmethode an den 
Messungen von Rupp nachgepriift werden. v. Laue und Rupp (lI. ec.) 
geben die in Tabelle 8 enthaltenen Beugungsmaxima und Ordnungszahlen an. 


Tabelle 8. Beugungsmaxima an FeS, nach M.v. Laue und E. Rupp. 





| | 


Voltlagen V der Maxima Pens 20 35 58 | 104 
Ordnungszahln ....... 3 3.5 4 5 
Inneres Potential F in Volt . 6,66 7,14 6,2: 6,40 


Zur Deutung der bei einem Einfallswinkel von ? = 60° an der001-Ebene 
gefundenen Maxima verwenden v. Laue und Rupp wiederum halbzahlige 
n-Werte, wobei n = 4,5 nicht vorkommt. 

Die Berechnung des inneren Potentials nach unserer Methode unter Ver- 
wendung ganzer Ordnungszahlen und verschiedener beugender Netzebenen 
ergibt als Mittelwert der E-Werte 6,53 Volt, also eimen Wert in etwa der 
gleichen GréBe wie der obige von uns ermittelte Wert. Mit Hilfe dieses 
Mittelwertes sind die bei den zur Berechnung von F benutzten Netzebenen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 49 
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001 und 111 méglichen Maxima berechnet und in Tabelle 9 mit de: 


von Rupp beobachteten Voltlagen verglichen worden. 


Tabelle 9. Vergleich der berechneten und von E. Rupp an FeS, beob 
achteten VoltlagenV der Beugungsmaxima. 








Netzebene 001 12 
Ordnungszahl n 3 4 5 2 3 
aa a 20,5 56,8 103,6 36,3 114,1 
in Volt... 20 38 104 35 — 


beob 


Da das bei 114 Volt zu erwartende Maximum wohl bereits. auberhalb 
der Mefimoglichkeit lag'), sind wiederum alle unter der Annahme zweier 
beugender Netzebenen zu erwartenden Maxima von den Autoren auch 
beobachtet worden. 

Wir haben versucht, das bei Bleiglanz und Pyrit mit Erfolg benutzte 
Auswertungsverfahren auch auf die anGrauspiefglanz erhaltenen Beugungs- 
kurven anzuwenden. Es zeigte sich hierbei jedoch, dab in diesem Fall die 
Bestimmungsgenauigkeit der Voltlagen nicht ausreichte, um bei der Vielheit 
der bei Grauspieiglanz in Betracht kommenden Netzebenen die wahr- 
scheinlichste Auswahl unter den méglichen Werten des Gitterpotentials zu 
treffen. 


2. Graphische Methode zur Ermittlung des inneren Potentials?). 

Die zweite zur Deutung der Beugungsmaxima und zur Ermittlung des 
inneren Potentials angewendete Methode beruht auf der graphischen Dar- 
stellung der Gleichung (1) in der Form 

150 n? 
a @ 


Traigt man die gemessenen Voltlagen V der Maxima als Abszisse, die diesen 


= V-cos? ? + E. (la) 


zuzuordnenden Werte 150/4- n?/d? als Ordinate auf, so mu man eine Gerade 
erhalten, deren Neigung cos? und deren Ordinatenabschnitt das innere 
Potential E ergibt. Um die richtige Zuordnung zu finden, variiert man 
einerseits die Ordnungszahl n, andererseits den Netzebenenabstand d. 
Die Lage der eingetragenen Punkte und die Ubereinstimmung des _be- 


') Die an FeS, gemessene Beugungskurve ist von den Autoren in ihrer 
Veréffentlichung nicht wiedergegeben worden. — *) Auf diese in der Réntgen- 
kunde iibliche Methode machte uns Herr Prof. Dr. F. Ebert, Breslau, 
freundlicherweise aufmerksam. 
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rechneten @-Wertes mit dem direkt gemessenen lefert ein Kriterium fiir die 
Richtigkeit der Zuordnung. 

a) Bleiglanz. In Fig. 1 ist die so ermittelte Gerade fur die an der Blei- 
clanzspaltfliche gemessenen Maxima!) eingezeichnet. Man sieht, dab 


Gleichung (la) sehr gut 





erfillt ist, wenn man als + 
beugende Netzebene die 001- 26 
Ebene annimmt und den yt 
Maxima die Ordnungszahlen 

1 bis 4 zuordnet. Fiir den “ 
Reflexionswinkel @ erhialt 20 
man aus der Neigung der 18 | 
Geraden @ = §9° 44’, 


ber 


Der gemessene Wert betrigt 
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tenV-Werte eingetragen sind. 

Die gewihlte Zuordnung ist die eimzig mdégliche bei Verwendung nur 
einer Netzebene. Benutzt man die 001-Ebene und die Ordnungszahlen 2 

1) Vgl. Tabelle 1 der vorangehenden Arbeit, sowie Tabelle 1 dieser Arbeit. 
— 2) Vielleicht hat die hierdurch bedingte Ungenauigkeit von # die bei anderen 
Autoren des 6fteren aufgetretenen Schwierigkeiten der Einordnung der gefun- 
denen Beugungsmaxima verursacht. 
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Tabelle 10. Berechnete und beobachtete Voltlagen der Beugungs 
maxima an Bleiglanz. 











Netzebene 001 
Ordnungszahl n 1 2 3 4 5 
Fens in Volt ... 39,2 66,0 110,7 173,0 253,6 
Vieop in Volt... 38,2 67,1 111,0 172,6 — auBerhalb des 


Melibereichs 


bis 5, so erhilt man zwar einen #-Wert, der von dem beobachteten nur um 
1°21’ abweicht, die Ubereinstimmung der berechneten und beobachteten 
Voltlagen ist aber wesentlich schlechter, da die Punkte nun auf emer etwas 
gekrimmten Kurve liegen (gestrichelt in Fig. 1). Die tibrigen Netzebenen 

ergeben durchweg #-Werte, die 














4 a 1 sich von den beobachteten weit 
Pe a es ee ee —tf ||  itiber die Mebfehlergrenzen hin- 
4 aus entfernen. ; 
18 —— ward 
#|— | {7 | b) Pyrit. Fig.2 zeigt die Ge 
4 | | ° ° 

| i -_ + | rade, die mittels der Beugungs- 

~ oe ok ee aad 











maxima der  Pyrit-Kristall- 





Va fliche') erhalten wurde. Auch 


hier ist Gleichung (la) sehr gut 





| erfiillt, wenn als beugende Netz- 
ebene die 001-Ebene dient. Fiir 
++ + den Reflexionswinkel ergibt sich 





aus der Neigung der Geraden 





.. =Wi, 














ber 
wihrend der gemessene Wert } 
SS ee F = ard 0 ‘6 , 
Br eop = 11°80 











0 20 40 60 ye 100 10 Wwovoit  betriigt. Der berechnete #-Wert 
—_—e 
weicht also um nur 1° 20’ 
iat 150 n? er i ' a 
Fig. 2. -_. als Funktion der Voltlage } von dem _ beobachteten ab, 
der an der 001-Ebene eines Pyritkristalls 


ré r ’ , . ’ y 
beobachteten Beugungsmaxima zur Ermitt- was wieder durch  Stre uung 


lung des inneren Potentials E nach Gl. (1a). des reflektierten Strahls erklirt 
Ausgezogen: n = 1, 2, 3; ; : " 
gestrichelt: a= 3 2 ” W erde n kann. 
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Das berechnete innere Potential betrigt 
EK = —38,54 Volt. 
Die berechneten und gemessenen Voltlagen fiir Pyrit sind in Tabelle 11 


zusammengestellt. 


Tabelle 11. Berechnete und beobachtete Voltlagen der Beugungs- 


maxima an Pyrit. 








Netzebene | 001 
Ordnungszahl n 1 2 3 4 
fn in Volt 42,0 75,8 131,9 210,7 
Viieop 12 Volt. 41,6 76,4 131,7 auBerhalb des 
Mebbereichs 


Auch hier sind alle beobachtbaren Maxima tatsiachlich gefunden worden. 
Wie beim Bleiglanz ist eine andere als die in Tabelle 11 verwendete Zu- 
ordnung nicht méglich. Die Benutzung der 001-Ebene und der Ordnungs- 
zahlen 2 bis 4 ergibt eine etwas gekriimmte Kurve und einen um 5° vom 


beobachteten abweichenden ?-Wert. 


c) Wismut. Da der Wismutspiegel, an dem die in Fig.5 der voran- 
gehenden Arbeit abgebildete Beugungskurve gemessen wurde, durch Auf- 
dampfen von Wismut auf die Pyritfliiche erhalten worden war, haben wir 
versucht, das innere Potential des Wismuts unter der Annahme zu berechnen, 
daf} die Beugung ebenfalls an der 001-Ebene des Wismuts vor sich ging. 
Die Beugungsmaxima des Wismutspiegels liegen bei 27,28 und 54,75 Volt, 
wie man der Fig. 5 der vorangehenden Arbeit entnimmt. Setzt man 
diese Werte fir V und die Werte 150/4- n?/d? fiir die 001-Ebene des 
Wismuts und die Ordnungszahlen n = 1 (150/4- n?/d? = 0,874) und 
n = 2 (150/4- n?/d? = 8,496) in Gleichung (la) ein, so erhalt man 
zwei Gleichungen, aus denen sich cos 7% und FE berechnen lassen. 
Die Berechnung ergibt. 

O,.. = 12 1, 
ein Wert, der mit dem gemessenen #@,,.,. = 71° 30° sehr gut tibereimstimmt. 


Fiir das innere Potential des Wismuts findet man 


K = —1,72 Volt. 
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Auch im Falle des Wismuts sind alle zu erwartenden Maxima beobachtet 
worden, denn mit den obigen Werten fiir ? und F ergibt sich fir das mit 
n = 8 (150/4- n?/d? = 7,87) zu erwartende Maximum 


V = 100.6 Volt, 


also ein Wert, der bereits auberhalb des MeBbereiches liegt und dessen Vor- 
handensein in der Beugungskurve noch angedeutet wird. 
d) Grauspiefglanz. Auch die 





16 - oO : vce 
an der Grauspiefglanzkristallflaiche 


erhaltenen Maxima!) lassen sich 
mit Hilfe der graphischen Methode 





deuten, wenn man die in allen 





seugungskurven vorkommenden 
Maxima bei 12,8, 26,3, 75,1 Volt 


und an Stelle des bei Zimmer- 


| | 
a Ss 


temperatur wenig deutlichen Maxi- 
mums bei 102.6 Volt das bei tiefer 


Temperatur an  dessen Stelle 





vorhandene deutlich ausgeprigte 
Maximum bei 111,6 Volt benutzt. 





| Wie Fig.3 zeigt, legen die der 








20 7) 60 80 100 720 Volt 1 10-Ebene ?) zugeordneten Werte 


—— fir n = 1, 2, 4, 5 sehr gut auf 
50 2 . ' -. 3 
Fig. 3. = . a als Funktion der Volt- einer Geraden, aus deren Neigung 
lage der an der 110-Ebene eines sich der Reflexionswinkel zu 
GrauspieSglanzk7istalls beobachteten 
Beugungsmaxima zur Ermittlung des 
inneren Potentials - nach GI. (la) 


ergibt, in geniigender Ubereinstimmung mit dem gemessenen Werte von 
( a0 ()’ 
vy OW Oo.” 
beob 
Fiir das innere Potential des Grauspiebglanzes ergibt die Rechnung 
k= —1,25 Volt. 
Die berechneten und beobachteten V-Werte der Maxima sind in Tabelle 12 


elngetragen. 


') Vel. Tabelle 3 und Fig. 11, Versuch 3 und 4 der vorangehenden Arbeit. 
— *) Diese Ebene bildet die der Liingsachse der in der Natur vorkommenden 
GrauspieBglanzkristalle parallel laufende Kristallfliche, welche in unserem Fall 
auch als beugende Fliche diente. 





tet 
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Tabelle 12. Berechnete und beobachtete Voltlagen der Beugungs- 
maxima an Grauspiebglanz. 








Netzebene 110 
Ordnungszahl n {| 1 2 3 4 5 6 
Vierim Volt 2... 13,1 25,5 46,0 74.8 111,9 157,1 
Vecop im Volt... 12,3 26,3 _- 75,1 111.6 PR 


Auber den zu n = 38 und n = 6 gehodrenden Maxima wurden alle 
berechneten auch beobachtet. Das Fehlen der ersteren ist wohl durch die bei 
dem Kristall offenbar vorhandenen Gitterstérungen, welche die Maxima 
nicht so deutlich wie bei stérungsfreien Kristallen hervortreten lassen, zu 
erklaren. Eine Zuordnung zu anderen Netzebenen als der 110-Ebene ergibt 
0-Werte, deren Abweichungen von dem gemessenen Wert weit aufSerhalb 


der Fehlergrenzen legen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fiir die 


Gewihrung eines Stipendiums an den einen von uns (Haiduk) verbindlichst. 


Breslau, Phys. Chem. Inst. der Techn. Hochschule und der Universitat. 











Untersuchung der Zerfallskinetik fester LOsungen von 
Silicium in Aluminium. 
Von M. I. Zacharowa in Moskau. 


Mit 5Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1935.) 


In vorliegender Arbeit wurde der Zerfall fester Lésungen von Silicium in Alu- 

minium in Abhingigkeit von der Temperatur und der Dauer des Anlassens 

untersucht. Hierbei konnte der EinfluB der plastischen Deformation geklirt 
werden. 


Der Zertall ibersattigter fester LOsungen wurde an einer groben Anzahl 
von Legierungen untersucht. Es konnte festgestellt werden, dab das An- 
lassen abgeschreckter iibersittigter fester LoOsungen bei erhéhten Tem- 
peraturen das Abscheiden emer zweiten Phase hervorruft, die eine Ver- 
besserung der mechanischen Eigenschaften mit sich bringt. Wird bei 
niedrigen Temperaturen oder bei Zimmertemperatur angelassen, so kann 
eine Abscheidung der zweiten Phase weder mikroskopisch noch réntgeno- 


graphisch festgestellt werden, trotzdem er- 





reicht die Veredelung, d. h. die Verbesserung 
der mechanischen LEjigenschaften ihren 
Hochstwert. Diese Art der Veredelung wird 
Prozessen zugeschrieben, die im Kristall- 
sitter der festen Lésung stattfinden. 

a0 In vorliegender Arbeit sollte die Zer- 
fallskinetik fester Lésungen von Silicium in 


200 Aluminium in Abhingigkeit von der Tem- 





00 peratur und der Dauer des Anlassens sowohl 





+—+—} ++ in rekristallisierten. als auch in deformierten 








0 050 100 150 200bw-%& \uegierungen untersucht werden. Das 


Fig.1. Zustandsdiagramm Alumi- Zustandsdiagramm Aluminium-Silicium ist 
nium-Silicium auf der Aluminium- 


™ wr 1 ) < ? Taf . s . 2 
alte tend Hive aah Moana. dadurch gekennzeichnet, dab das Gebiet 


der festen Lésung bei hohen Temperaturen 
gréBer ist, als bei miederen Temperaturen. In Fig.1 ist das Gebiet der 
festen Lésung nach den Angaben von Dix und Heath!') wiedergegeben. 
Die Untersuchung wurde sowohl réntgenographisch als auch durch 
Hirtepriifung ausgefiihrt. Fir die réntgenographischen Untersuchungen 
wurde die Bohlin-Preston-Kamera (2 R = 85,6 mm) und Kupferstrahlung 


1) kk, H. Dix u. H. W. Heath, Technical Publication 1927. Nr. 30. 
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verwendet, die Legierungen wurden in Pulverform untersucht. Bei der 
Untersuchung des Einflusses der Deformation wurden die Proben nach der 
Abschreckung gefeilt. Die Hiartebestimmungen wurden an der Wikkers- 
Presse mit emer Kugel von 1mm Durchmesser bei 5 kg Belastung an 
Platten von 1,5 mm Dicke ausgefiihrt. Als Untersuchungsmaterial dienten 
Legierungen von Aluminium mit 1,5 bzw. 2,0 Gew.-% Silicium, die durch 
wiederholtes Schmieden und Anlassen homogenisiert waren. Die erste 
dieser Legierungen gehért bei einer Abschreckungstemperatur von 568° in 
das homogene Gebiet, die zweite in das heterogene Gebiet des Zustands- 
diagrammes. Unmittelbar nach der Abschreckung sind 0,44° Silicium in 
der Legierung mit 2°% Silicium in Gestalt von Kristalliten der zweiten Phase 
ausgeschieden. Die zweite Phase ist eine feste Lésung von Aluminium 
in Silicium. Bei der Untersuchung dieser Legierung sollte festgestellt 
werden, inwieweit die Anwesenheit von Kristallen der zweiten Phase aut 
die Zerfallsgeschwindigkeit der festen Lésung bei niedrigen ‘Temperaturen 
einwirkt. 

Zerfall der festen Lésung in Abhdngigkeit von der Anlaftemperatur. Die 
Ergebnisse der Untersuchungen des Zerfallsprozesses in Abhingigkeit von 
der ‘T'emperatur sind in Gestalt von Kurven in Fig. 2 wiedergegeben. Aus 
den Kurven ist zu ersehen, das bei einer Anlalidauer von 1 Stunde der Zerfall 
rekristallisierter Lésungen bei 218° beginnt. Das Zerfallsmaximum liegt 
bei 340°, bei weiterer Temperatursteigerung tritt umgekehrte Losung von 


Silicium ein, was mit dem 

















Diagramm von Dix und xq #0900 
Heath  iibereinstimmt. 10004 

Bei deformierten Le- S 10386 
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beginn die Deformation S vax} + 
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0 40 80 720 WO 200 240 280 320 360 400 ¥40U 
AnlaBtemperatur 
deformierten Legierung Fig. 2. Anderung der Gitterkonstanten rekristallisierter 
und deformierter Aluminiumlegierungen mit 1,5 °/9 Si 
in Abhingigkeit von der Anlafitemperatur. 


Das R6ntgenogramm der 


deutet auf eine Ausschei- 
dung aus der festen 
Lésung von 0,4% Silicium. In Aluminiumlegierungen mit Silicium ist es 
modglich, die Gitterkonstante mit geniigender Genauigkeit unmittelbar 
nach der Deformation zu bestimmen. 
Das Zerfallsmaximum fiir deformierte Legierungen liegt bei etwa 218°. 
Von 340° ab und hoéher verschwinden die elastischen Spannungen und 


die Zerfallskurven der deformierten Legierung stimmen mit denjenigen der 
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rekristallisierten Legierung tiberein. Der Zerfall der Legierung mit 2% 
Silicium verlauft in simtlchen Temperaturbereichen sowohl im deformierten, 
als auch im rekristallisierten Zustand mit derselben Geschwindigkeit, wie der 
Zerfall der 1,5°% igen Legierung. Hieraus ergibt sich, dab die Anwesenheit 
von Siliciumkristallen in der abgeschreckten Legierung ohne Einflu auf die 
Geschwindigkeit des Zerfallsprozesses der festen Lésung ist. 

Die Zerfallsisothermen der festen Lésung. Der isotherme Zerfall der festen 
Lésung wurde in nicht deformierten Legierungen bei Temperaturen 218, 
280 und 340°, bei deformierten Legierungen bei 100 und 218° untersucht. 
Wie aus T'abelle 1 und Fig. 3 zu ersehen ist, kann der Zerfallsprozeb bei nicht 
detormierten Legierungen in bezug auf strukturelle Verainderungen folgender- 
maben aufgefabt werden: 


Tabelle 1. 





Silicium- Gitter- | Silicium- 
pon votnad Bearbeitung konstante — = 
in %o in A sung in 9 
1,5 Abschrecken 4,0380 1,5 
1.5 . und Anlassen bei 218° bis 25 Sek. 4.0380 1,5 
l,o . ‘ . » an = Oe % 4,0380 1,5 
1d - “ ‘ » 2189 , 4 Min. 4,0380 1,5 
1.5 . " . « = +. Be 4,0386 1,2 
15 . " - oe ae «ae fl 1,0386 1,2 
1,5 > i ‘ » 218° , 1 Std. 4,0386 1,2 
1,5 ” » ‘ ~~ 2 4,0386 1,2 
1,5 * * 7 » Bee eo Se 4.0394 O,82 
1,5 . = e » 218” « @ 4.0402 0,43 
1,5 - ‘ ‘ » aa’ «a «a 4,0406 0,24 
1,5 . ‘ ‘ . 280° , 10Sek. 4,0380 1,5 
1.5 See” .« 2D. 4,0380 1,5 
15 , 280° , 20 , 4,0380 1,5 
1.5 ‘i 1" - oe war, OD, 4,0380 1,5 
1.5 ‘ e ‘a » sear» @ sa 4.0398 0,62 
1,5 ‘ ‘ . » eer, @ , 4,0398 0,62 
1,5 _ . ‘ . 280° , 2Std.30Min. 4,0408 0,11 
340° , 10 Sek. 4,0388 1,1 
i «+ 4,0398 0,62 
22 4.0400 0,53 
lL Std. 1.0406 0,24 


1. Latente Periode (der Abschnitt a—b der der Verainderung der 
Gitterkonstante entsprechenden Kurve, Fig. 3). 

2. Periode des spontanen Zerfalls (der Abschnitt b—ce der Kurve, Fig. 3). 
3. Periode des Wachstums und der Koagulation der Kristallite der aus- 


geschiedenen Phase (der Abschnitt e—d—e der Kurve, Fig. 3). 
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Die latente Periode ist durch Unverinderlichkeit der Gitterkonstante 
der festen Lésung, sowie durch anwachsende Harte der Legierung gekenn- 
zeichnet. Folglich findet wahrend dieser Periode eine sogenannte Alterung 
statt, analog den Alterungserscheinungen bei Duraluminium im ‘l’emperatur- 
bereich 20 bis 150°. Nach Tammann!) und anderen Autoren”) findet 
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Fig. 3. Anderung der Gitterkonstanten und Hirte einer rekristallisierten Aluminiumlegierung 
mit 1.5 9’) Si in Abhingigkeit von der Anlafidauer bei 218 und 280° C, 


wihrend der latenten oder Inkubationsperiode eine lokale Anreicherung der 
Atome des gelésten EKlementes statt, welche die Ausscheidung einer neuen 
Phase vorbereitet 

Bei Temperaturen um 280° betriigt die Dauer der latenten Periode etwa 
30 Sekunden, bei 218° etwa 4 Minuten, d.h. mit sinkender Temperatur 
wiichst die Dauer der latenten Periode an. Nach der latenten Periode folgt 
die Periode des spontanen Zerfalls. 

Steigert man die Anlafdauer bei 218° von 4 auf 5 Minuten, so werden 
aus der festen Lésung 0,3°% Silicium ausgeschieden. Noch stirker ist die 
spontane Periode bei 280° ausgeprigt. Verlingert man die Anlabdauer von 
80 auf 45 Sekunden, d. h. um 15 Sekunden, so werden aus der festen Lésung 
0,88 %% Silicium abgeschieden. Hiernach beobachtet man un Verlauf emiger 


Zeit eine gewisse Konstanz der Konzentration der festen Lésung (Abschnitt 
1) G. Tammann. ZS. f. Metallkde. 22, 365, 1930. 2) P. D. Merica, 
Trans. Amer. Inst. Min. Met. Engin. Inst. of Metals Division 1982. 
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e—d der Kurve, Fig. 3). In diesem Stadium finden offensichtlich irgend- 
welche Prozesse in der homogenen Phase der festen Lésung statt, welche 
einen weiteren Zerfall (Abschnitt d—e der Kurve, Fig. 3) vorbereiten; 


dieses ist an der Verschiebung der Linien wahrzunehmen. 


Der spontane Charakter des Zerfalls verursacht das Auftreten einer 
groben Anzahl von Kristallisationszentren, was wie Konobejewsky') 
finden konnte, zur Einstellung eines metastabilen Gleichgewichtes zwischen 
den Kristallen der Zerfallsphase und der festen Lésung von bestimmtem 


Ubersiittigungserad fihrt. 


Betrachtet man waihrend der dritten Periode das Stadium des weiteren 
Zertalls (Absehnitt d—e) als eine Reihe aufeinanderfolgender Gleich- 
gewichtszustinde, welche durch die Anzahl und die Radien der aus- 

geschiedenen Kristallite bestimmt sind, 
so kann man auf Grund der Gleichung 


von Thomson-Freundhéh 


a 0 
odd RTln— = 2—, 
x S + O r 
cos | eal worln s, und s_ die molaren Konzentra- 
S| n co lial . 
=| tionen der Lésung, in Gleichgewicht mit 


den Teilchen von den Radien r und oc, 

ul das Molekulargewicht, 6 die Ober- 

0 20 20 © 30 8 MS flichenspannung und o die Dichte be- 
Anlabdouer ay i ie . ; 

Fig.4. Abhingigkeit des Radius der deuten, fir jeden Punkt der Kurve die 


Kristalle von der Anlafdauer (2 bis Abhingigkeit der Radien der Kristalle 
40 Std. bei 218° C). o™ 





von der Zeit bestimmen. 


Wie aus Fig. 4 ersichtlich, fallen die Punkte, welche ..r°* darstellen, 
auf eine Gerade, was die Konstanz der linearen Kristallisationsgeschwindig- 


keit wahrend dieses Zerfallsstadiums beweist. 


Verfolgt man an Hand der Hartekurven die Steigerung der Harte der 
Legierungen, so ergibt sich, dai die Harte sowohl waihrend der latenten, als 
auch der spontanen Zerfallsperiode eine stetig ansteigende Kurve darstellt. 

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, waichst bei 218° die Harte in absoluten 
Einheiten wihrend der Zeit der latenten Periode um 10.8 kg/mm? an, 
wiihrend der Zeit der spontanen Periode um 2,7 kg/mm. Bei 280° wichst die 


Hirte wihrend der Zeit der latenten Periode innerhalb 80Sek. um 3.8 kg mm, 


') S. Konobejewsky, ZS. f. phys. Chem. (A) 171, 25—35, 19384. 
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Tabelle 2. 





Siliciumgehalt 


der — Bearbeitung wales 
1,5 Abschrecken 33,5 
1,5 und Anlassen bei 218° bis 30 Sek. 37,0 
1,5 " m a ~ 218° , 1Min. 40,1 
15 “ i . ; 2 «+. 2 42.8 
1,5 - n ‘ - ae a. 44,3 
1,5 " - . sas © 47,0 
1,5 a " , 2189 . 10 , 49.6 
1,5 m . 7 ,» 218° , 30 , 50,3 
1,5 “ é , 2189 , 40 , 54,1 
1,5 - . " , 218° . 186d. 58,1 
1,5 “ ‘ . 2189 , 1Std. 10 Min. 55,5 
1,5 . , -. i. ww. 51,0 
1,5 ‘ - is i ae 50,3 
15 . 5 ‘ 2189 | 2, 48,0 
1,5 ‘ - ‘ « See > 4a 44,8 
1,5 m . ‘ ~ wee» 3 « 41 
1,5 Abschrecken 33,5 
1,5 a und Anlassen bei 280° , 30Sek. 37,3 
1,5 ‘ - ‘ » 280° , 45 , 39,0 
1,5 ’ m ‘ » 280° , 3Min. 46.3 
1,5 . . . . oe 43,3 
1,5 . ‘ . ~« a SS « 46,8 
1,5 . " . sa « = « 45,3 
15 a , 280° , 10 , 39,3 


~~ 


wihrend der Zeit der spontanen Periode innerhalb 15Sek. um 1,7kg/mm? an. 
Die angefiihrten Zahlen beweisen, dah die Harte nicht als Indikator des als 
selbstindige Phase ausgeschiedenen Siliciums betrachtet werden darf. Die 
Harte wichst auch wihrend des Beginns der dritten Periode an, wobei nach 
dem Anlassen innerhalb einer Stunde bei 218° der Maximalwert von 
58 kg/mm? erreicht wird. Zu diesem Zeitpunkt wird einerseits ein bestimmter 
Dispersionsgrad der ausgeschiedenen Kristalle, andererseits irgendwelche 


nicht eimatomige Gruppierung 

















4 O41 
der Atome des gelésten Klemen- = aa ; 
tes in der festen Lésung erreicht, 8 ‘ 
wodurch das Maximum der | 
Harte der Legierung bedingt S 10594 
wird. Das weitere Anwachsen R 40566 ae SE GREE RE SE SA ERO He 
der Kristalle der Zerfallsphase ~ gaggqh—| | 1 | 
fihrt zu einer starken Vermin- W080 1 Te 8 SH 


-- Anlabdauer 
derung der Hirte. 
Fig. 5. Abhingigkeit der Gitterkonstante 

Bei 800° beginnt der ProzeB einer deformierten Aluminiumlegierung 
; : mit 1,5°%/) Si in Abhiangigkeit von der 
der Ausscheidung der zweiten AnlaBidauer bei 100° ©, 
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Phase nach dem Anlassen etwa innerhalb 10 Sek. (Tabelle 1). Die Kurve 
der Veranderung der Gitterkonstante hat eimen abfallenden Verlauf und 
kann als Kristallisationskurve der neuen Phase aus einer geringen Anzah| 
Kristallisationszentren gedeutet werden. 

Analoge isotherme Kurven wurden auch fiir deformierte Legierungen 
konstruiert. 

Nach teilweisem Zerfall wihrend der Deformation verursacht das An- 
lassen bei 100° eine Verinderung der Gitterkonstante nach einer stetig ver- 
laufenden Kurve (Fig. 5). 

Das Anlassen der deformierten Legierung bei 218° innerhalb 8 bis 10Sek. 
verursacht einen spontanen Zerfall, welcher zur totalen Ausscheidung des 


Siliciums aus der festen Lésung fihrt. 


Zusammenfassung. 

Die Versuche ergeben, dab der Zerfall der festen Lésung von Silicium 
in Aluminium durch plastische Deformation beschleunigt wird. 

Der isotherme Zerfall nicht deformierter Legierungen bei 218 und 280° 
verliuft in drei Stadien: 

1. Latente Periode. 

2. Periode des spontanen Zerfalls. 
3. Periode des Wachstums und der Koagulation der Kristallite. 
Die Hirte nach Brinel] erreicht ihren Héchstwert zu Beginn der dritten 


Periode. 


Ich moéchte nicht versiumen, auch an dieser Stelle dem wissenschaft- 
lichen Leiter des Laboratoriums, Prof. 8. T. Konobejewsky fir die 


erteilten Ratschlage zu danken. 


Moskau, Forschungsinstitute fiir Nichteisenmetalle. 
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(Verdffenthchung aus dem Institut fiw Schall- und Wiarmetforschung 


der Technischen Hochschule Stuttgart.) 


Uber ein Ultraschall-Totalreflektometer 
zur Messung von Schallgeschwindigkeiten sowie der 
elastischen Konstanten fester Korper. 


Von W. Bez-Bardili in Stuttgart. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Juli 1935.) 


An verschiedenen Metall- und Glasplatten in XNylol wurde der Grenzwinkel der 
Totalreflexion fiir Londitudinal- und Transversalwellen bei Frequenzen von 10° 
bis 2-107 Hertz gemessen und daraus die Schallgeschwindigkeit berechnet. 
Sie wurde iiberdies aus den Durchlissigkeitsmaxima der Platten in Abhingigkeit 
vom Eintallswinkel nach einer neuen Methode bestimmt. Es ergab sich eine Ab- 
nahme der Schallgeschwindigkeit der Transversalwellen bei kleineren und 
Konstanz bei gréBeren Einfallswinkeln. AuSerdem wurde eine Frequenzab- 
hangigkeit von Transversal- und Longitudinalwellen festgestellt, die mit dem 
Auttreten von Biegewellen erklirt wurde. Mit abnehmender Schallwellenlinge 
wurde ein asymptotischer Wert erreicht: die Schallgeschwindigkeit im unend- 
lichen Medium. Daraus wurden simtliche elastischen Konstanten der Platten 
bestimmt. Die Messungen waren in Ubereinstimmung mit den bei Hérfrequenzen 
gefundenen Werten. 


In einer fritheren Arbeit!) habe ich bereits kurz darauf hingewiesen, 
dafi es méglich ist, mit Ultraschallwellen Messungen der Schallgeschwindig- 
keit an Platten vorzunehmen. Labt man nimlich ein von einem in einer 
Fliissigkeit schwingenden Quarzkristall ausgehendes, paralleles Ultra- 
schallstrahlenbiindel auf eine planparallele Platte fallen, so zeigt der durch- 
gehende Strahl — infolge von Interferenzerschemungen in der Platte — 
bei gewissen Einfallswinkeln Extremwerte der Intensitaét. Diese Extrem- 
werte erméglichen zusammen mit dem Winkel der Totalreflexion Schall- 
geschwindigkeitsmessungen an festen Kérpern. Da die bei dieser Methode 
auftretenden Erscheinungen aber verwickelter sind, als zuniachst an- 
genommen wurde, unterblieb damals die Angabe von Zahlenwerten. Im 
allgemeinen erwiesen sich auch die Werte der Schallgeschwindigkeit als 
auffallend klein, was, wie jetzt bekannt ist, seinen Grund in einer Frequenz- 
abhingigkeit der Schallgeschwindigkeit hat. Im folgenden soll nun im 
einzelnen iiber die Messungen berichtet werden. 


1) W. Bez-Bardili, Phys. ZS. 36, 20, 1935. 
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I. Versuchsanordnung. 

Zur Sichtbarmachung der Ultraschallwellen diente der Effekt der 
Beugung von Licht an Schallwellen, der erstmals von Lueas und Biquard’) 
sowie gleichzeitig von Debye und Sears?) angegeben wurde. Das durch 
einen Kondensator A (Fig. 1) parallel gemachte Licht einer Bogenlampe L 
fiel zunaichst auf eine Lochblende 6b! (Metallfolie mit feinen Léchern). 
Die Lochblenden wurden durch das Objektiv O auf eine Mattscheibe S 
(18 x24 em?) abgebildet. Vor dem Rotfilter F befand sich eine Blende B. Im 
Interesse einer geniigend starken VergréBerung des Lochblendenbildes 
wurde ein relativ kurzbrennweitiges Objektiv von etwa 15 em Brennweite 

und einem Durechmesser von 




















7 
' |} 6emverwandt. In einem 30 em 
i, tS 7 , pt. langen und 8 em breiten, mit 
* “ ; 7 — = i ag eS ee r Dee ry ry” 
He | i Xylol gefiillten Troge T wurden 
i ——_ ° + 
Lee PU? BF S| die Ultraschallwellen erzeugt. 
ce 
a Der Trog war — um stérende 
m= UOUU » . P 
Reflexionen zu vermeiden — 
zum H-F- teilweise mit dimnen Holz- 
Generator 





platten ausgelegt. Es sei darauf 
Fig.1_ Versuehsanordnung zar Bestimmung hingewiesen, da die benutzten 
Trége auf eine sehr einfache 
und billige Weise hergestellt wurden: Ein Trog bestand z. B. aus einer 
Zinkwanne, deren Seitenwiinde zur Hialfte von Photoplatten (Format 
1318 em?) gebildet wurden. Sie wurden mit emem besonderen Leim 
(,,Biesingerol‘)*) gekittet, der sich fiir eine grobe Zahl organischer Fliissig- 
keiten und Wasser als unléslich erwies. Auch Gelatine (wasserléslich) wurde 
mit Erfolg als Kitt verwandt. Auf diese Weise konnten die Trége mit den 
erforderlichen planparallelen Fenstern sogar ganz aus Glas-(Photo-) Platten 
hergestellt werden. Die Haltbarkeit der mit so einfachen Mitteln §her- 
gestellten Trége ist ibrigens iiberraschend. Ich habe z. B. einen Trog schon 
iiber ein halbes Jahr in Betrieb, ohne dab derselbe leck geworden wire. 
Die Ultraschallwellen wurden mittels eines Quarzkristalls erregt. Die 
Halterung des Kristalls ist aus Fig.2 ersichtlich. An einem Hartgumnu- 
rundstab H, der als senkrechte, drehbare Achse ausgebildet war und der 
von einer Feder F’, gehalten wurde, befand sich der eigentliche Quarzhalter. 
Mit der Schraube S, konnte der Quarzkristall noch in einer zweiten Richtung 
') R.Lueas u. P. Biquard, Journ. de phys. et le Rad. 3, 464, 1932. 


*) P. Debye u. F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 409, 1932. 
*) Hersteller: J. Biesinger, Stuttgart-Untertiirkheim. 
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verstellt werden. An dem Isolierstiick J, das aus Holz oder aus mit ,,Bie- 
singerol’’ tiberzogenem Hartgummi (der Léslichkeit in Xylol wegen) be- 
stand, waren zwei Messingstreifen A und B befestigt. A war am unteren 
Ende als Rahmen ausgebildet, um den Ultraschallwellen nur nach einer 
Seite freien Austritt zu gestatten. Vor dem Kristall Q befand sich nimlich 
nur eine diinne Folie /, wihrend die zweite Elektrode von einer 2 mm 
starken Messingplatte P gebildet wurde. Diese wurde durch eine mit einer 
verstellbaren Schraube Sy ver- 














, on 
bundenen Feder fF, gehalten. Der C - 
. ct 2 
Hochfrequenzgenerator war be- = | 
stiickt mit drei parallel geschalte- rT sal 





ten Réhren RE 134, die mit einer 
Anodenverlustleistung von etwa 
30 Watt arbeiteten. Der Quarz- 






































‘ : ' Ip 
kristall war induktiv (sehr feste " 9 
Kopplung) mit dem Abstimmkreis f i 
des Generators gekoppelt. Um die Pe] 
hochfrequente Wechselspannung __ ATF 8 
am Kristall méglichst grof zu Schall 

i... eet Ry 
machen, wurde die Spannung an Farts 
? FgP I< —20—>1 


der Abstimmspule méglichst hoch 
hinauftransformiert. Infolge der 
Riickwirkung der groben, festgekpopelten Induktivitét im Quarzkreis auf 


Fig. 2. Der Quarzkristallhalter. 


den Generator durfte sie allerdings nicht beliebig grof sein. Ein Uber- 
setzungsverhiltnis von 1:3 bis 1:4 erwies sich daher als am giinstigsten 
zur Erreichung einer optimalen Ultraschallintensitat. 

Die Messungen erfolgten in einem Frequenzbereich von 1,765 bis 
22,.3-10° Hertz. Hin Quarzkristail wurde dazu und seiner Grund- und 
seinen ungeradzahligen Oberschwingungen — bis zur dreizehnten — erregt. 
Die Frequenz der Grund- und Oberschwingungen wurde mit Hilfe eines 
in seiner Wellenlinge verinderlichen Hilfssenders bestimmt. Mit einem 
Kurzwellenempfinger wurde zuniichst auf den Ultraschallgenerator ein- 
gestellt. Dann wurde eine Oberschwingung des Hilfssenders auf dieselbe, 
am Kurzwellenempfinger eingestellte Frequenz gebracht. Die Grund- 
frequenz des Hilfssenders, die im Rundfunkwellenbereich lag, wurde darauf 
aus Mangel an einem geeichten Frequenzmesser mit Hilfe bekannter Rund- 
funksender festgestellt. 

Die Frequenz der verschiedenen Oberschwingungen konnte aus dem 
sehr scharfen Maximum der Intensitiit der nach der Beugungsmethode 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 50 
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sichtbar gemachten Ultraschallwellen immer im Rahmen der Mebgenauig- 
keit wieder eingestellt werden. Nur die Grundwelle zeigte ein wesentlich 


flacheres Maximum der Ultraschallintensitit. 


II. Schallgeschwindigkett von Xylol. 

Zu Beginn der eigentlichen Messungen wurde die Schallgeschwindigkeit 
von Xylol bestimmt. Zunichst aus dem Beugungseffekt. Bei dieser Messung, 
die mit monochromatischem Licht ausgefiihrt werden mu, wurde das 
Licht der Bogenlampe durch ein strenges Rotfilter von einer wirksamen 
Wellenlinge von 6520 A gefiltert. Da die Helligkeit der Beugungsbilder 
mit der Ordnungszahl der Oberschwingungen des Quarzkristalls betriacht- 
lich abnahm, wurde bei der Messung der héheren Oberschwingungen ein 
zweites, helleres Rotfilter verwandt, das mit Hilfe des strengeren Filters 
bei mittleren Frequenzen geeicht wurde. Die MeBgenauigkeit der Schall- 
geschwindigkeit von Xylol wurde bei den héheren Frequenzen infolge des 
weniger scharfe Beugungsbilder liefernden, helleren Filters nicht beein- 
trichtigt, da ja der Abstand der Beugungsbilder proportional mit der 
Frequenz zunimmt. 

Zweitens wurde die Schallgeschwindigkeit von Xylol nach der Schlieren- 
methode von Hiedemann und Asbach!) bestimmt, welcher im wesent- 
lichen das Prinzip des Dv orakschen2) Schattenverfahrens zugrunde liegt. 
Sie ist bequemer, da hierzu weibes Licht verwendet werden kann, also die 
Bestimmung der Wellenliinge des monochromatischen Lichtes wegfillt. 
Auberdem ist sie ersterer an Mebgenauigkeit tiberlegen. Die infolge der 
Linsenwirkung der einzelnen Ultraschallwellen periodisch mit der halben 
Wellenlainge des Schalles sich wiederholenden optischen Schlieren wurden 
bei den héheren Frequenzen mittels eines schwach vergrébernden Mikro- 
skops ausgemessen. Die Schallgeschwindigkeit wurde bei der Grund- 
schwingung durch Ausmessen der auf eine Mattscheibe projizierten Schlieren 
bestimmt, da in diesem Falle der Streifenabstand mit dem Mikroskop 
weniger gut hitte bestimmt werden kénnen. Als Lichtquelle geniigte bei den 
Mikroskopbeobachtungen eine, mit Unterspannung brennende, schwach 
leuchtende 4 Volt-Taschenlampenbirne. Bei der Projektion wurde dagegen 
eine Bogenlampe verwandt. In diesem Falle konnten mit Hilfe einer kleinen, 
kreisformigen Blende?), die in dem Brennfleck des Objektivs angebracht war, 
durch Ausblenden eines groBben Teiles der Lichtstrahlen wesentlich kontrast- 
reichere Schlierenbilder erhalten werden. 

‘) E.Hiedemann wu H.Asbach, ZS. f. Phys. 87, 442, 1932. — 
2) V. Dvorak, Wied. Ann. 9, 502, 1880. — 8) Nach Art des Toeplerschen 
Schlierenverfahrens. 
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In der folgenden Tabelle 1 sind die Mebergebnisse zusammengestellt. 
Mit p wird die Ordnungszahl der Oberschwingungen des Quarzkristalls 


bezeichnet. 
Tabelle 1. 





. a Wellenlinge des Ultra- Schalige- 

ail mam _sehalles in Xylol in mm — ieee. dp =p sehwindig- 

in 106 Hertz HF-¢ renerators p aus der Mech der wert inmm yon Xviol 

saline Beugung Schlierenmethode in m/sec 
1,765 170,0 lL 0,745 0,753 0,749 0,749 1320 
5,19 57,8 3 0,253 0,255 0.254 O761 1320 
8,62 34,8 5 0,154 0,156 O.155 0,775 1339 
11,9 25,4 7 O,110 0,110 O.110 0,769 1310 
15,5 19,4 9 0,0853 O0,O849 0,0851 0,766 1320 
19.0 15,8 ll 0,0700 0,0700 0,770 1330 
22,3 13,5 13 0.0587 O,0587 0,768 1310 


Mittel: 1321 + 4 m/sec bei 20°C. 


Dieser Wert ist mit dem friher von mir‘) bestimmten von 1336 — 15m, see 
sowie dem von Bachem und Hiedemann?) neuerdings erhaltenen von 
1322 m/sec innerhalb der Mebgenauigkeit in Ubereinstimmung. Das von mir 
gemessene Xylol bestand aus Metaxylol mit geringen Verunreinigungen 
von Para- und Ortho-Xylol. 

Die vorletzte Spalte der Tabelle 1 enthalt das Produkt aus Schall- 
geschwindigkeit A, und Ordnungszahl p der Oberschwingungen des Quarz- 
kristalls. Der Wert der Grundfrequenz zeigt eme Abweichung vom Mittel- 
wert. Diese Abweichuny stimmt mit Messungen von Bergmann?) iiberein, 


der erstmals darauf hingewiesen hat. 


III. Schallgeschwindigkeiten fester Kérper. 
Versuchsanordnung. Zur Messung der Schallgeschwindigkeit in Platten 
wurde die durchgehende, fortschreitende Ultraschallwelle nach der Beugungs- 
methode sichtbar gemacht. 
Ein Spiegel S (Fig. 3) wur- 
de zur VergréBerung des xé- 











Lichtweges und damit der 





Beugungsbilder verwendet. 
Dadurech konnte auch der 
Beobachter wihrend der 


Drehung der Platte P gleich- 
; 16 ; sali Fig. 3. Versuchsanordnung des Ultraschall- 
zeitig bequem die Intensitat totalreflektometers. 




















1) W. Bez-Bardili, l.c. — *) C. Bachem u. HK. Hiedemann, Phys. 
ZS. 44, 68, 1935. — *) L. Bergmann, Ann. d. Phys. 21, 553, 1935. 


50 * 
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der Ultraschallwellen verfolgen. Die verschiedenen Platten wurden an 
einem ,,Kohlrausch-Totalreflektometer™ angebracht, dessen horizontaler 
Teilkreis eine Ablesung auf einige Bogenminuten genau gestattete. Vor 
der Messung wurde der vom Quarzkristall ausgehende Ultraschallstrah| 
aus der Richtung der Lochblendenbilder genau waagerecht, sowie senk- 
recht zum Licht justiert. Die Justierung der Platten geschah folgender- 
mafhen: Zunichst wurde der Teilkreis mit einer Libelle horizontal ein- 
gestellt und die daran befestigte Platte an einem Lot senkrecht aus- 
gerichtet. Daraufhin wurde der an einem Stativ befestigte Teilkreis in den 
Trog gebracht und dort nochmals horizontal justiert. Bei allen Messungen 
wurde der doppelte Einfallswinkel durch zwei zum einfallenden Schallstrah! 


symmetrische Stellungen gemessen. 


A. Totalreflexion. 

Beobachtet wurde nun zunichst der Grenzwinkel der Totalreflexion. 
Im allgemeinen zeigte es sich naimlich, dafi von einem bestimmten Einfalls- 
winkel ab kein durchgehender Strahl mehr sichtbar wurde’). Dieser iuberste 
Winkel @gp ergibt unmittelbar den Brechungsindex n gegen Xylol sowie 
die Schallgeschwindigkeit » der Transversalwellen”) nach der einfachen Be- 
ziehung 

acs v 
n=sing,, und v = —*~-. 
SIN Gao 

vy ist die bekannte Schallgeschwindigkeit von Xylol. Infolge von 
Interferenzen in der Platte*) tritt beim Ubergang zu kleineren Einfalls- 
winkeln je nach dem Verhiltnis von Schallwellenlinge 4 zur Plattendicke d 
eine mehr oder weniger grofe Zahl von Extremwerten der Intensitit des 
durchgehenden Strahles auf. In der Nahe des Grenzwinkels der Total- 
reflexion liegen die Intensitiitsmaxima wesentlich dichter beisammen wie 
bei kleineren Einfallswinkeln. Auferdem findet vor diesem Winkel eine 
bedeutende Intensititsabnahme statt. Beim Durchdrehen nach kleineren 
Einfallswinkeln hin kann man noch eine zweite Hiufungsstelle der Inter- 
ferenzmaxima (besonders gut im Falle kleiner 4/d) beobachten. In ihrer 
Nihe findet man im allgemeinen*) ein Minimum der Intensitit, was dem 
Winkel og» der Totalreflexion der Longitudinalwellen®) entspricht. Thr 


1) Vgl. aber auch Abschnitt IV. — ?) Im folgenden kurz mit Tr.-Wellen 
bezeichnet. — *) Hierauf wird unten noch ausfiihrlich eingegangen. — *) Wenn 


sich die Durchlissigkeitsmaxima der Transversalwellen nicht stérend be- 
merkbar machen. — 5) Im folgenden kurz mit L.-Wellen bezeichnet. 
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Brechungsverhiltnis n gegen Xylol bzw. ihre Fortpflanzungsgeschwindigkeit 


ergibt sich zu 
. 
und v = — 
sin & 





N = SIN Op 


90 

In Tabellen 2 bis 6 sind die MeBergebnisse an den Longitudinalwellen 
fir verschiedene Metalle und Glas enthalten. d gibt die Plattendicke, p die 
Ordnungszahl der Quarzoberschwingungen, n den Brechungsindex und v 
die Longitudinalschallgeschwindigkeit an. Die Messungen konnten infolge 


der St6rung durch die Tr.-Wellen nur bei geniigend kleinem //d, also ge- 


niigend hoher Frequenz durchgefiihrt werden. 


Tabelle 2. 


Bei 20°C, 























Tabelle 3. Bei 20°C, 














Stoff . p n : Stoff . r n J 
mm m,sec mm m sec 
7 0,213 6190 | 3 0,287 4600 
aces }| 2 | 288s | S160 a.908 {| © | Sa8¢ | 4600 
11 0,217 6090 , | 7 0,289 4570 
| 13 0,213 6200 Cu 9 0,286 4615 
Al 3 0,212 6220 ( 7 0,287 4600 
| 5 0,215 6150 1,000; 9 0289 4575 
i964! 7 0,219 6020 | 11 | 0.286 4620 
9 0,214 6170 son 
11 0.212 6230 ee 0,287 4600 
9 . , 
Mii. 0,214 6160 
Tabelle 4. Bei 20°C, Tabelle 5. Bei 20°C. 
Stoff . p n : Stoff . n 
mm m sec mm m,see 
( 5 0,296 4460 7 0,232 5690 
3.0388! 7 0,298 4430 =e | 9 0,225 5870 
| 9 0,297 4440 dn 11 0,221 5970 
Messing 13 0,221 5970 
7 0,299 4415 ’ reid 
1,024 9 0302 4370 Fe vittel 0,225 5870 
| 11 0,302 4370 
-ssing 29 4415 
MesSiNg visto 0.299 4415 
, me Tabelle 6. Bei 20°C, 
Die Transversalwellen  zeigten 
eine Frequenzabhangigkeit des Grenz- Stoff . p n z 
: ed ng gr . mm m/sec 
winkels der Totalreflexion. Fig. 4 
zeigt dies an Aluminiumplatten ver- 7 0,232 5690 
: : ' z 9 0,232 5690 
ill a ee Glas 330 col Bee: 
schiedener Dicke, die bei den las 1,33 11 0.233 5670 
schiedenen Quarzoberschwingungen 13 | 0,237 5650 
gemessen wurden. Fiir ein Verhiltnis  Glas,,..,., 0,2335 5650 
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von A/d =0 erreicht die Transversalschallgeschwindigkeit asymptotisch 
einen Grenzwert, der dem Falle reiner Tr.-Wellen im unendlichen Medium 
entspricht. Dieser ist bekanntlich 


F 
0... = —, (1) 
0 , 


wo mit F der Schubmodul und mit o die Dichte bezeichnet wird. 


B. Ultraschallinterferometer. 
a) Methode. Neben der soeben beschriebenen Methode wurde noch 
eine zweite (,,Drehplattenmethode™) verwandt, die die Maxima der In- 


tensitit des durch die Platte gehenden Schalles auswertet. Ubrigens haben 








p=Zah/ der | 
Oberschwingungen 


2 5 7 9g 17 13 


5 0 15 20 -M°*Hz = 8628 
frequenz 


Transversalschalgeschwindigkelt von Al 


| 
| 





Fig. 4. Schallgeschwindigkeit der Transversalwellen aus dem Grenzwinkel 

der Totalreflexion in Abhaingigkeit von Frequenz und Plattendicke d. 
auch schon Bir und Walti*) eine ,,Drehkeilmethode* angegeben, die 
der im folgenden beschriebenen ihnlich ist. Sie haben auch bereits die 
wesentlichen, beiden Methoden zugrunde liegenden Formeln, die ja auch 
aus der Optik bekannt sind (Lummer-Vlatte), angegeben, sowie darauf 
hingewiesen, dai man aus den Interferenzbeobachtungen die elastischen 
Konstanten fester Kérper bestimmen kann. 

Aus Fig. 5 ersieht man den Strahlengang in der Platte. Der bei A ein- 
fallende Strahl wird beim Auftreffen auf die Platte teils reflektiert, teils 
in ihr gebrochen und dann an der gegeniiberliegenden Plattenoberfliche 
bei B wiederum gebrochen (Austritt in die Fliissigkeit) und reflektiert. 
Der letztere Strahl kann nun beim Auftreffen auf die erste Plattenoberfliche 
bei C mit einem einfallenden Strahl interferieren. So entstehen in Funktion 
von Kinfallswinkel « zwei unabhangige Interferenzsysteme fiir Longitudinal- 


') R. Bair u. A. Walti, Helv. Phys. Acta 7, 658, 1934. 
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und Transversalwellen, da deren Brechungsverhiltnis ja verschieden ist. 
Dazu kommt, wie auch bereits Bir und Walti erkannt haben, eine dritte 
Moglichkeit. Es kann naémlich die bei B ankommende Tr.-Welle als L.-Welle 
reflektiert werden und bei )) mit einem einfallenden zweiten Strahl inter- 
ferieren [,,Wechselwelle“?)]. Denselben Gangunterschied wiirde eine bei EL 
reflektierte L.-Welle haben, die dort in eine Tr.-Welle tibergeht. Fiir die 
Interferenzmaxima gelten, wie sich durch 


eine einfache Rechnung ergibt, folgende | | 
Flissigkeit | | 





Beziehungen?) : 





Fir die Longitudinalwellen: 


A ee | 
ov = \n?— sin’ a, (2) 
2d 





Plate / / 












fir die Transversalwellen: =| | le | | 
si |e} fs | | 

Ss} is] | | | 

hy Ss] 1S] Ss | | 

— yp = |n? — sin?e (3) S| JS! 18 | | 

2d ® | | si is | | 

S| | 

- : , Ny g | | S ; | 

und fiir die Wechselwellen: Sy y=) Fy y 


.s y’ | n2 all sin? a’ ae | nz — sin? a’. (4) Fig. 5. oa 

Jei den L.-Wellen ist die Ordnungszahl der Interferenzen mit v, der 
Kinfallswinkel mit « und das Brechungsverhiltnis gegen die Fliissigkeit 
mit n bezeichnet. v,«%und n bzw. »’ und &’ stellen die entsprechenden Grében 
bei den Tr.- bzw. W.-Wellen dar. A, ist die Schallgeschwindigkeit in der 
Fliissigkeit und d die Dicke der Platte. 

Aus den Formeln ergibt sich nun, dai von grofben Kinfallswinkeln 
herkommend zunichst nur T'r.-Wellen méglich sind. Fir den Grenzwinkel 
der Totalreflexion ist die Ordnungszahl der Interferenzen 0; Sie wiichst 
mit abnehmendem Einfallswinkel. Nach den Tr.-Wellen treten fiir kleinere 
Einfallswinkel W.-Wellen auf, da die Intensitét der Tr.-Wellen in diesem 
Gebiet mehr und mehr abnimmt, um fiir senkrechten Einfall 0 zu werden. 
Die Intensitit der L.-Wellen ist in der Nahe ihres Grenzwinkels der Total- 
reflexion ebenfalls kleiner wie die der W.-Wellen, da sie hier ja stark ab- 
nimmt, wiihrend diese Intensititsabnahme bei den letzteren, die zur Hilfte 
aus Tr.-Wellen bestehen, infolge ihrer Intensitiitszunahme mit dem Kinfalls- 
winkel wenigstens teilweise wieder kompensiert wird. Beriicksichtigt man 
noch, dafB der reflektierte, nicht in die Platte eintretende Teil der einfallenden 
') Im folgenden kurz mit W.-Welle bezeichnet. 2) Ohne Beriicksichti- 


gung der Absorption. Darauf soll in einer spiteren Arbeit naher eingegangen 
werden. Siehe aber auch Abschnitt IV. 
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Wellen mit dem Einfallswinkel zunimmt, so erklart es sich, warum die kurz 
vor dem Grenzwinkel der Totalreflexion der L.-Wellen liegenden Maxima 
leichter beobachtet werden konnten, als wie die vor dem entsprechenden 
Winkel der Tr.-Wellen. Mit abnehmendem Einfallswinkel folgen dann auf 
die W.-Wellen die L.-Wellen. Die Ordnungszahl »’ der W.-Wellen nimmt 
ebenso wie vy und y mit dem Einfallswinkel ab, kann aber im Gegensatz 
zu v und » me Null werden, wie man aus Gleichung (4) sieht. Am Grenz- 
winkel der Totalreflexion der L.-Wellen erreicht »’ seinen kleinsten még- 
lichen Wert 





; d =. ; _ 
Voo = -_ | Noo anneal sin? Loo (2) 
/ " J 
oder 
i d — 9» .Q » 
Vou — or | Noy —— Noy. (6) 
"0 


Nog UNA Ng Stellen das Brechungsverhaltnis von L.- und Tr.-Wellen 
fiir den Grenzwinkel der Totalreflexion der L.-Wellen dar. 9’ ist, wie man 
aus einem Vergleich der Gleichungen (2) und (4) sieht, dort halb so grof 
wie die Ordnungszahl vy der Tr.-Wellen. 

Die Ordnungszahlen y, v und » sind der Schliissel zur Bestimmung 
der Brechungsverhiltnisse n und nv. Sind sie bekannt, so kann man mit 
ihnen aus Gleichung (2) und (3) » und n berechnen. Die Interferenzen 
der L.-Wellen konnten jedoch infolge der W.-Wellen gar nicht bis zum 
Grenzwinkel der Totalreflexion verfolgt werden. Da die Zunahme des Dreh- 
winkels dort immer geringer wird (besonders bei grober Plattendicke), konnten 
die ersten Ordnungen auch bei den Tr.-Wellen in der Regel nicht beobach- 
tet, d. h. aufgelést werden. Dazu kommt noch, daf infolge der bedeutenden 
Intensitaétsabnahme vor dem Winkel der Totalreflexion teilweise gar keine 
Intensititsmaxima mehr auftraten, sondern héchstens noch Wende- 
punkte der Intensitaét. Dadurch war also ein Abzihlen der Ordnungszahlen 
der Interferenzen vom Grenzwinkel der Totalreflexion her nur in seltenen 
Fallen méglich. Da von Anfang an auch nicht ganz sicher war, ob dieser 
Winkel erreicht wiirde, mubten die Ordnungszahlen auf andere Weise 
bestimmt werden. 

Zwei Interferenzen einer Wellenart seien unter den Einfallswinkeln «, 
und «, beobachtet worden. Ihre zunichst noch unbekannten Ordnungs- 


zahlen seien vy, und vy. Nach Gleichung (2) ist also 


A 
9) y2 — »?2 __ gin? 2; 
(<3) vy, = Nn; sin” &, (2a) 
und ‘ 
2 





(<3) > = nj — sin’. (2 b) 
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Unter der Voraussetzung, dai der Brechungsindex n fiir beide Einfalls- 


winkel gleich grob ist, kann man » eliminieren und erhilt 





a3 | 
0 2 eae! 
(- 7) (vj — vz)? = sin? a, — sin’ a, 
oder 
1 sin? a, — sin*« 
V em V = . = l . 
iT "9 2 3 > aoe 
(53) 1 2 
2d 
Da ¥y— Vg = Av abzihlbar ist, wird 
| l sin’ %, — sin? a, “ 
, ~~ % == — . = . (4) 


. 3 2 (2) Av 
2d 


Damit sind die Ordnungszahlen y, und v, der beiden Interferenzen 
bekannt. Liegen sie geniigend nahe beisammen, so kann die Ordnungs- 
zahl vy auch durch Differentiation der Gleichung (2) bestimmt werden. Es 


ergibt sich so 








l dn, dv | 
I_ — 7 (sin COS A — ia) a (Sa) 
(5 i) 
oder fir dn da = Konstant 
1 dy 
y= — ——. -sIna@ cosa: — - (8 b) 





(*) do 


b) Ubersicht itber die Mefergebnisse. Transversalwellen. In Fig.6 sind 
nun ganz unten die an einer Aluminiumplatte gemessenen Interferenz- 
maxima in Funktion vom Einfallswinkel « eingetragen. Alle Interferenz- 
maxima erwiesen sich stets vollkommen symmetrisch zur Richtung des 
einfallenden Strahles. Etwaige, durch Reflexionen an den Trogwinden 
entstehende St6rmaxima traten nicht auf. Sie hatten — infolge der leichten 
Schragstellung des Troges gegeniiber dem Quarzkristall — durch ihre 
unsymmetrische Lage bemerkt werden miissen. Dicht iiber den gemessenen 
Interferenzmaxima befinden sich die fiir den Fall eines konstanten Brechungs- 
verhiltnisses berechneten Interferenzmaxima der Tr.-Wellen. Ihre beob- 
achteten Maxima reichen vom Grenzwinkel der Totalreflexion der L.-Wellen 
bis dicht vor ihren entsprechenden Grenzwinkel, in dessen unmittelbarer 
Nahe die einzelnen Ordnungen nicht mehr getrennt werden konnten. Aus 
Fig. 6 ergibt sich nun, dafi von diesem Winkel ab, bis zu emem Kinfalls- 
winkel von etwa 17°, die unter der Voraussetzung von n = Konstant be- 
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rechneten Werte mit den beobachteten Interferenzen iibereinstimmen. 


Fir klemere Einfallswinkel trifft dies nicht mehr zu. Hier nimmt |da/dy| 
viel weniger zu, als es dem Falle n = Konstant entsprechen wiirde. Ja, 
es wurde an diimneren Platten festgestellt, dab der Abstand der Inter- 
ferenzen mit abnehmendem Einfallswinkel nicht zu-, sondern sogar manchma! 
abnahm. Das bedeutet, dali das Brechungsverhiltnis der Tr.-Wellen mit 


kleinerem Einfallswinkel zu-, oder dab die Schallgeschwindigkeit abnimmt. 


Einfallswinke/ a 
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Fig. 6. Die Ordnungszahlen der Interferenzmaxima in Abhangigkeit vom Einfalls- 
winkel. Die obere ausgezogene Kurve ist fiir konstantes n berechnet, wihrend 


die gestrichelte durch Differentiation der ersteren erhalten wurde. 


Fir Brechungswinkel 6 ~~ etwa 50° bleibt die Schallgeschwindigkeit konstant. 
In Fig. 6 sind ferner fiir 4 v = 2 nach Gleichung (7) die aus den Messungen 
berechneten Werte der Ordnungszahlen v eingetragen. Die ausgezogene 
Kurve gilt alle 


srobes « stimmt die Kurve mit dem Mittelwert der MeBpunkte iiberein. 


fiir Kinfallswinkel und n = Konstant. Fir geniigend 
Infolge der Abnahme der Schallgeschwindigkeit ist dies bei klemeren Ein- 
fallswinkeln nicht mehr der Fall. Die Bestimmung der Ordnungszahl der 
Tr.-Wellen muf daher bei geniigend grobem @ erfolgen. Fir klemere Ein- 
fallswinkel wurden die Ordnungszahlen von den bei gréberen « erhaltenen 
Werten aus abgezihlt. Eine in dieser Weise berechnete Kurve der Abhingig- 
keit der Schallgeschwindigkeit vom Brechungswinkel zeigt Fig. 7. Aus den 
Interferenzmessungen an den T'r-.Wellen ergab sich wie bei der Bestimmung 


von v aus dem Winkel der Totalreflexion eine Frequenzabhingigkeit dieser 
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Wellen. Fiir verschiedene Frequenzen bzw. Plattendicken, aber gleiches 
Verhiltnis von Wellenlinge A zu Plattendicke d traten die Interferenz- 
maxima stets bei denselben Kinfallswinkeln auf. 

Die Abnahme der Schallgeschwindigkeit der Tr.-Wellen bei kleineren 
Einfallswinkeln sowie ihre Frequenzabhangigkeit kann dadurch erkilirt 
werden, dai fiir A/d + 0 keine reinen Transversalschwingungen mdglich 
sind, sondern nur mit Dilatation verbundene Querschwingungen (Biege- 
schwingungen), deren Kopplungsgrad mit abnehmendem Einfallswinkel 
gréber wird. Daraus folgt auch die Abnahme von v mit.%. Qualitativ 


stimmt der Verlauf der 

















6500 
Dispersion mit Rechnun- YS! yow yw 132 4 20 19 6 17 | 
gen von Madelung!) - tt y | | 
5 wo 5 ~ _ Longitudinal-__ |. __ Wechsel- S 
bzw. von Lamb?) iiber S 5500 _wellen | ellen 5 
AS &S 
die  Frequenzabhingig- 8 S 
S 5000 ES 
. Mm S S 
keit von ‘Transversal- = iS 
°3 ase Transversalwellen 
schwingungen in unend- Ss FoR 25 we 
lich ausgedehnten Platten 4000 - a 
iuberein; quantitativ be- 
; 3500 
steht jedoch ein betricht- 
licher Unterschied. Die el a 30° 50° 70° 90° 


Brechungswinke/ 
beobachtete Frequenz- J 

or 5 oe ie . Fig. 7. Die an einer 2,988 mm starken Al-Platte 
abhingigkeit ist niémlich bei einer Frequenz von 1,55-107 Hz gemessenen 
Schallgeschwindigkeiten in Abhaingigkeit vom 


be] O iY Frequenze 
ve1 héheren requenzZen Brechungswinkel. 


im Gegensatz zur vor- 
liegenden Theorie noch merklich. Dieser Unterschied riihrt vermutlich 
daher, dali der Theorie keinerlei Voraussetzung iiber einen verinderlichen 
Kopplungsgrad von Longitudinal- und Transversalwellen zugrunde liegt. 
Longitudinalwellen. Nach Gleichung (7) wurde wie oben die Ordnungs- 
zahl vy der L.-Wellen und durch Einsetzen in (2) ihr Brechungsverhaltnis n 
und damit ihre Schallgeschwindigkeit v bestimmt (Fig.6 und 7). Bis 
zu einem Brechungswinkel 6 von etwa 35°, bis zu dem die L.-Wellen verfolgt 
werden konnten, ergab sich im Rahmen der Mefgenauigkeit kein Anzeichen 
emer Winkelabhingigkeit der Schallgeschwindigkeit. Dagegen zeigte sich 
eine Zunahme mit abnehmendem Verhaltnis von Wellenlange zu Platten- 
dicke. Dabei wurde ein asymptotischer Wert v_ erreicht, der dem aus dem 


1) Siehe bei H. Doertfler, ZS. f. Phys. 68, 30, 1930. 2) H. Lamb, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 95, 114, 1916/17; siehe auch Lord Rayleigh, 
Proc. Math. Soc. London 20, 225 sowie Handb. d. Phys. VI, Kap. IV, 1928 
(Artikel Pfeiffer). 
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Grenzwinkel der Totalreflexion bestimmten entspricht. Dieser Wert der 
Longitudinalschallgeschwindigkeit ist bekanntlich im unendlichen Medium 


Ree | , (lL—y)-E «9 
O 


+ mu) (1—2n) 





Mit / ist der Elastizitaétsmodul, mit w die Poissonsche Konstante 
und mit o die Dichte bezeichnet. 

Die Frequenzabhingigkeit der L.-Wellen kann dadurch erklart werden, 
dab fir geniigend grobes A4/d die zu erwartende Schallgeschwindigkeit 


einer unendlich ausgedehnten Platte 
UPlatte = | - (10) 
O 


nach Mafgabe der Poissonschen Konstanten w kleiner als v_ ist. Bei 
niedrigeren Frequenzen war im Gebiete der L.-Wellen — also bei kleinen 
Einfallswinkeln — oft nur noch ein einziges Interferenzmaximum zu beob- 
achten. Nach Gleichung (7) konnte das » nicht mehr -berechnet werden. 
In diesem Falle wurde » geschitzt und in (2) eingesetzt. Ein Fehler um 
eine Einheit machte sich durch eine bedeutende Anderung der ungefihr 
bekannten Schallgeschwindigkeit bemerkbar. Die vorliegenden Messungen 
konnten am besten erklirt werden durch eine noch weitergehende Abnahme 
— bis auf 0 — der Schallgeschwindigkeit der L.-Wellen. Dies kann dadurech 
sedeutet werden, dali man annimmt, dali ebenso wie bei den Tr.-Wellen 
mit wachsendem A/d Koppelschwingungen longitudinaler und transversaler 
Wellen auftreten, die eine weitere Herabsetzung der Schallgeschwindigkeit 
hervorrufen. Es wurde auch versucht, die Messungen der Longitudinal- 
interferenzen durch die Annahme einer von der Frequenz unabhiingigen 
Schallgeschwindigkeit der GréBenordnung von v_ zu erkliiren; dadurch 
hitte sich aber ein mit dem Einfallswinkel zunehmendes Brechungsverhialtnis 
sowie eine Streuung der MeBpunkte, die iber der Mebgenauigkeit gelegen 
wire, ergeben. 

Wechselwellen. In derselben Weise wie fiir die L.- und Tr.-Wellen 
ist es nicht modglich, die Ordnungszahl »’ der W.-Wellen zu bestimmen. 
In Gleichung (4) kommen niimlich neben v’ noch die beiden Unbekannten n 
und » vor. Im Falle verainderlicher Brechungsverhaltnisse und auch dann, 
wenn man nur eines als verinderlich annimmt, hat man fiir beliebig viele 
Interferenzbeobachtungen stets mehr Unbekannte als Gleichungen. Dazu 
kommt noch, dafi die W.-Wellen nur in einem ziemlich beschrankten Einfalls- 
winkel « von etwa 4° (bei Aluminium-Xylol) auftreten. Aus denselben 


Griinden wie bei den Tr.-Wellen konnte auch bei ihnen die Ordnungszahl 
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nicht mit Sicherheit vom Grenzwinkel der Totalreflexion der L.-Wellen 
abgezihlt werden. Mit Hilfe der Tatsache, dab die Ordnungszahl der 
W.-Wellen hier halb so groh wie die der Tr.-Wellen ist sowie mittels der 
Gleichung (6) wurde die Ordnungszahl des dem Grenzwinkel der Total- 
reflexion nichstliegenden Interferenzmaximums abgeschitzt und n aus (4) 
berechnet. Das noch unbekannte » wurde durch Extrapolation ge- 
wonnen. War die aus ” bestimmte Schallgeschwindigkeit nicht mit der- 
jenigen in Ubereinstimmung, die mit Hilfe der reinen Longitudinalinter- 
ferenzen erhalten wurde, so brauchte »’ nur um wenig abgeaindert zu werden, 
bis der AnschluB an die L.-Wellen hergestellt war. Auf diese Weise konnten 
simtliche zwischen dem Grenzwinkel der Totalreflexion der L.-Wellen 
und den Interferenzmaxima der letzteren liegenden Maxima im Falle kleiner 
A/d als W.-Wellen erklirt werden, aus denen sich eine konstante (A/d — 0) 
Schallgeschwindigkeit der L.-Wellen ergab. Im Falle emes endlichen Ver- 
hiltnisses A/d schienen die W.-Wellen eine mit dem Einfallswinkel zu- 
nehmende Longitudinalschallgeschwindigkeit zu ergeben. Das kénnte 
dadurch erklirt werden, daB mit wachsendem Brechungswinkel der in der 
Platte vom Schall durchlaufene Weg gr6éBer wird und sich damit die Ver- 
hiltnisse dem Falle des unendlichen Mediums annihern. 

Im Falle merklicher A/d, wo also nur wenige Interferenzmaxima der 
W.-Wellen auftreten, ist der Versuch ihrer Auswertung nicht ratsam, da 
sie leicht mit den benachbarten Longitudinal- und Transversalinterferenzen 
verwechselt werden kénnen. Aus diesen Griinden blieben daher die Intensi- 
titsmaxima im Grenzgebiet zwischen L.- und Tr.-Wellen im folgenden 


unberiicksichtigt. 


C. Die einzelnen Mefergebnisse. 

In Fig.8a und b ist ein Teil der MeBergebnisse an den einzelnen 
Platten eingetragen. Es wurden die Metalle Aluminium, Kisen, Nickel, 
Kupfer und Messing sowie Glas (Photoplatte) untersucht. Ihre Dicke 
betrug 0,2 bis 5mm. In den Schaubildern ist die Schallgeschwindigkeit 
in Funktion des Brechungswinkels, also des Winkels, unter dem der 
Strahl in der Platte verliuft (mit der Frequenz bzw. der Ordnungs- 
zahl p der Oberschwingungen des Quarzkristalls als Parameter), auf- 
getragen. Die Tr.-Wellen wurden im allgemeinen bis zum Grenzwinkel 
der Totalreflexion der L.-Wellen verfolgt, also bis zu einem Brechungs- 
winkel 8 von etwa 28°. Aus den Figuren ersieht man die Frequenzabhiingig- 
keit der Tr.-Wellen, die sich asymptotisch einem Grenzwert, dem reiner 
Tr.-Wellen nihert. Uber den Verlauf der Kurven bis zum Einfallswinkel 0 
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Fig. 8b. Transversalwellen. 


Fig. 8a und b. An verschiedenen Metallplatten gemessene Schallgeschwindigkeiten in Ab- 

hingigkeit vom Brechungswinkel. Mit p ist die Zahl der Oberschwingungen des Quarzkristalls 

bezeichnet. Zugehdrige Frequenzen siehe Tabelle 1. Die bei den MefSpunkten stehenden 
Zahlen geben die Ordnungszahlen der Interferenzen an. 
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kann noch nichts Endgiiltiges gesagt werden: angesichts der Messungen 
bei den niedrigeren Frequenzen hat es jedoch den Anschein, als ob sie bei 
emem bBrechungswinkel von etwa 20° einen Wendepunkt hiatten und sich 
dann mit zur f-Achse paralleler Tangente einem endlichen Wert nihern 
wirden. Bei den héheren Oberschwingungen — Frequenzen -— gehen die 
Kurven allmiahlich in Gerade parallel zur B-Achse tiber. Da die aus dem 
Grenzwinkel der Totalreflexion erhaltenen Schallgeschwindigkeitswerte der 
Tr.-Wellen mit den nach der Interferenzmethode gemessenen iiberein- 
stimmten, wurden erstere bei der Zeichnung der Kurven mitverwertet. 
Bei den Tr.-Wellen ergaben sich lediglich bei den hohen Oberschwingungen 


infolge der mer weniger groben Schallstarken etwas grébere Werte der 
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Fig. 9. Die Schallgeschwindigkeiten in Abhingigkeit vom Produkt aus Frequenz 
und Plattendicke. Ausgezogen: Longitudinalwellen. Gestrichelt: Transversalwellen. 


Zeichen siehe Fig. 10. 


Schallgeschwindigkeit aus der Totalreflexion als wie aus den Interferenzen. 
Diese Erscheinung trat besonders bei den diinnen Platten auf. Das hat 
seinen Grund darin, dai das Verhiltnis der beobachteten Maximalintensitiat 
zur Minimalintensitit mit der Plattendicke, d.h. mit abnehmendem //d, 
wesentlich kleiner wurde. Zwischen den Maxima ging bei merklicher Schall- 
stirke die Intensitdt des durchgelassenen Schalles nie ganz auf 0 zuriick. 
Infolge des erwihnten, bei kleinem /A/d geringeren Kontrastes der Inter- 
ferenzmaxima ist das Auflésungsvermégen der Versuchsanordnung in der 
Beobachtung sehr hoher Ordnungszahlen beschriinkt. Diese Grenze wurde 
mit dem zur Verfiigung stehenden relativ kleinen Hochfrequenzgenerator 
noch nicht ganz erreicht. Doch wird im Falle, wo keine Interferenzbeob- 
achtungen mehr mdéglich sind, der Grenzwinkel der L.- und Tr.-Wellen 


um so besser zu beobachten sein. Bei der vorliegenden Arbeit war die 
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héchste an emer 5mm starken Aluminiumplatte beobachtete Ordnungs- 
zahl die sechzigste (bei Tr.-Wellen). 

Aus Fig.9 ist die Frequenzabhingigkeit der Schallgeschwindigkeit 
noch besser ersichtlich. Wird als Abszisse nicht die Frequenz f, sondern 
das Produkt aus ihr und der Plattendicke d (Fig. 10), oder das Verhiltnis A /d 





aufgetragen, so erhalt man 


















6500 a 
m/s o Cu d=2993 a Al d=494mm fiir einen bestimmten Stoff 
ee SS : a = °4 pond nur eine eimzige Kurve. 
5500 |< Mess 3038 «2 AL = 500 Durch Extrapolation der 
o Mess. 402¢ » fe 300 Schall > os 
sl es, Ome am 1. al Sreeetimgation: 
. 4 SNi 739 auf 1/fd =O erhalt man 
NS “4 die Werte fiir unendliches 
~N 40 “a } . 
© a Medium. 
— SN Glas ; 
S ai Ne ~ Die Mebpunkte der 
S i | a Longitu=X ge 
$ I ey — dinalwellen I 1g. 9 und 10 stellen 
S 30 to ~~ bias - nine dind- in She Se 
§& Sa Sl % ii Mittelwerte der in Fig. 8a 
S 2500 —_ J a und b enthaltenen Einzel- 
a | Ope d Bei d 
>> ep ~~~ messungen dar. el den 
200) RZ BER. gen Ef Transversa/wellen 5 
Wess saan Transversalwellen wurde 
+==] , 
— dabei nur der konstante 
1000 Teil der Fig. 8b beriick- 
| sichtigt. 
500} - a= 4 
| Aus der Brechung von 
-7,, <9 I traachs = a ie 
0. 05 0 1 20 25 300m the’ U\traschallwellen an Pris 
1 ' 
Fda men habe ich schon in 
Fig. 10. Extrapolation der Schallgeschwindigkeit einer friiheren Arbeit (1. ¢.) 


auf den Fall des unendlichen Mediums (1/fd = 0). 
die Schallgeschwindigkeit 


Unter 
Beriicksichtigung der damaligen geringeren MeBgenauigkeit besteht Uber- 


reiner Longitudinalwellen verschiedener fester Stoffe bestimmt. 


einstimmung mit den vorliegenden Messungen. 

Die Drehkeilmethode von Bar und Walti (l.¢.) besteht darin, dab 
sie die MeBwerte von sin? « — als Ordinate — in Funktion von 1/d? (x = Ein- 
fallswinkel; d = Dicke der spitzen Keile an der Mefstelle) auftraigt. Der 
Schnittpunkt mit der Ordinatenachse ergibt nach Gleichung (2) n?. Unter 
der Voraussetzung, dah sich n weder mit « noch mit der Frequenz indert, 
sind nach (2) Geraden zu erwarten. Tatsichlich erhielten Bair und Walti 
(l.¢.) fiir die Tr.-Wellen keine Geraden, sondern Kurvenscharen, die fiir 
kleine Einfallswinkel gegen die Abszissenachse zu konvex, und fiir grobe 


Kinfallswinkel gegen diese Achse konkav gekriimmt waren. 
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Zeichnet man nun aus den vorliegenden Messungen (Fig. 9) sin? x 
in Funktion von 1/d? auf, so ergibt sich obige Kurvenform. Die oben- 
genannten Autoren erklarten diesen Kurvenverlauf mit emem Anwachsen 
der Schallgeschwindigkeit, auf das ein Maximum bei 6 = 45° folgte, sowie 
einer Abnahme derselben mit wachsendem Einfallswinkel. Da bei ihrer 
Methode nicht beriicksichtigt wird, dab sich n mit d andert, kamen sie zu 
dem im Falle groBer Kinfallswinkel von vorliegenden Messungen abweichen- 
den Ergebnis. 

D. Weitere Beobachtungen. 

Die Intensitaét der Interferenzmaxima nahm bei L.- und Tr.-Wellen 
bis dicht vor den Grenzwinkeln der Totalreflexion nur unmerklich ab. Dort 
erfolete jedoch ein ziemlich rascher Intensititsabfall. Im Grenzgebiet 
zwischen L.- und T'r.-Wellen konnte nur andeutungsweise em Minimum 
der mittleren Schallintensitiéit festgestellt werden. Die Intensitiit der 
Tr.-Wellen war — obwohl bei ihnen ein grOberer Anteil der Primirintensitiit 
durch Reflexion infolge des gréBeren Kinfallswinkels verloren ging — ebenso 
eroh wie die der L.-Wellen. In eimigen Fallen, besonders fiir kleines 
srechungsverhiltnis, war sie sogar gréBer als die der L.-Wellen. Dies ist 
im Einklang mit anderen Untersuchungen, wie etwa der von Réhrich!), 
der feststellte, dafi bei hohen Frequenzen nur schwer reine L.-Wellen an- 
zuregen sind. Fir diese Tatsache sind die im nichtunendlichen Medium 
sehr leicht auftretenden frequenzabhingigen Koppelschwingungen mit 
den Tr.-Wellen (Biegewellen) verantwortlich. Aus Fig. 10 ergibt sich ferner 
in Ubereinstimmung mit den Messungen von Roéhrich, daB fiir geniigend 
hohe Frequenzen Longitudinal- und Transversalschallgeschwindigkeit bei 
nicht zu dicken Kérpern (im Vergleich zur Wellenlange) allméhlich in- 
einander tibergehen. Im anderen Falle (A/d + 0) erhailt man nach vor- 
liegenden Messungen zwei verschiedene Werte, némlich die beiden Schall- 
geschwindigkeiten im unendlichen Medium. 

Dicht vor dem Grenzwinkel der Totalreflexion der L.-Wellen zeigten 
die T'r.-Wellen einen raschen Intensititsabfall. Die Intensitiét bleibt dann 
mit wachsendem Brechungswinkel ttber emen groberen Winkelbereich 
konstant, um erst ganz in der Nihe der Grenze der Totalreflexion merklich 
abzufallen. Die Ordnungszahlen der Beugungsbilder der durch die Platten 
austretenden Ultraschallstrahlen bewegten sich zwischen 7 und 1 (fiir die 
Maxima) bei Grund- bzw. héchsten zur Messung verwandten Quarz-Ober- 


schwingungen. 


') K. Réhrich, ZS. f. Phys. 78, 812, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 51 
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Bei geniigender Schallintensitaét wurden neben den normalen Inter- 
ferenzmaxXima Weitere, aber merklich schwichere festgestellt. Sie machten 
sich allerdings nur bei geniigend groBen Abstinden der Hauptmaxima 
(also bei groBem A/d) bemerkbar. Charakteristisch fiir sie war, dab ihre 
verschiedenen Beugungsordnungen nie gleichzeitig (bei gleichem Einfalls- 


winkel) Maximalwerte der Helligkeit aufwiesen. Die zweite oder dritte 


















































Fig. 11. Ultraschallkonvexspiegel. —» Richtung der einfallenden Strahlen. 


Ordnung des Beugungsbildes hatte also bei gewissen Linfallswinkeln eigene 
Interferenzmaxima. Es wurde auch schon beobachtet, dab die zweite 
und vierte Ordnung gleichzeitig Helligkeitsmaxima zeigten, wiihrend dies 
bei der dritten Ordnung, die manchmal iiberhaupt nicht vorhanden war, 


und der ersten, die nie ganz auf 0 zuriickging, nicht der Fall war. Es soll 


zunichst jedoch noch keine Deutung dieser Erscheinung versucht werden. 


Als Demonstrationsversuch der Reflexion und Brechung von Ultraschall- 


Wellen sei in diesem Zusammenhange noch das Photo (positiv) von Fig. 11 
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eingefiigt, das das Schallfeld eines 1 mm starken Konvexspiegels (aus Messing) 
zeigt, auf den ein Parallelstrahlenbiindel auftrifft'). Hinter dem Spiegel 
sieht man den gebrochenen, auf einen Brennpunkt zulaufenden Schall. 
Die GréBe des Schallfeldes war 44 em?. Die Zahl der Locher der Loch- 
blende betrug etwa 1000! Die Aufnahme erfolgte mit monochromatischem 
Licht. Ks sei noch darauf hingewiesen, dal bei zu groben Schallstirken 
leicht unscharfe Bilder erhalten werden, was auf Temperaturgradienten?) 
(infolge der Schallwellen) in der Flissigkeit zuriickzufiihren ist. Besonders 
deutlich ist diese Erscheinung an der Grenzfliche zweier iibereinander 
seschichteter Fliissigkeiten zu beobachten. 

kis sel auch noch erwahnt, dab ahnlich, wie dies auch schon in Luft fest- 
gestellt wurde, infolge des Schalldrucks, vom Quarzkristall eine Fliissigkeits- 
strOmung ausging, die durch kleine in ihr enthaltene Staubteilchen sichtbar 


gemacht werden konnte. 


IV. Absorption. 

Da die vorliegenden Messungen in erster Anniherung ohne die Beriick- 
sichtigung der Absorption ausgewertet werden konnten, wurde bis Jetzt 
nicht niher darauf eingegangen. Dies soll jedoch im folgenden geschehen. 
Fir ein absorbierendes Medium gelten bekanntlich die Kettelerschen 


Gleichungen 


n? — 22 = nd— #3 (11) 

und 
« > ‘ ) 
N,, %, COS B = Ng Xq- (12) 


Mit n, und z, sind die mit dem Einfallswinkel « veranderlichen Werte 
von Brechungsindex und (Wellen-)Absorptionskoeffizient bezeichnet: mit 
n, und x, ihre Werte fiir « = 0. 6 ist der Brechungswinkel. Geht man mut 


dem Brechungsgesetz 


SIN & 
= 
sin Bp . 
in (12) ein, so ergibt sich 
2 (2 = a. ‘ 
“x. (n_ — sin*a) = 0, °%,. (13) 
Hieraus folet —- da alle in der Gleichung vorkommenden Grdben 


positiv sind —-, dab der Brechungsindex eines absorbierenden Mediums 


stets gréBer als der Sinus des Kinfallswinkels sein mub, d.h., dai auch 


1) Nach der Lochblendenmethode von R. Bir u. KE. Meyer (Helv. Phys. 
Acta 6, 570, 1933) aufgenommen. 2) Vel. auch C. Bachem u. Ki. Hiede- 
mann, ZS. f. Phys. 89, 502, 1934. 
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im Falle <1 strenggenommen iiberhaupt gar keine Totalreflexion auf- 
treten kann. Orban!), spiter Jentsch und Steps?) haben wohl zuerst 
(fir Réntgenstrahlen) darauf hingewiesen. Auf Grund der Kettelerschen 
Gleichungen wiichst also mit zunehmendem Einfallswinkel das Brechungs- 
verhiltnis zuerst unmerklich — dann, in der Gegend des ,,Grenzwinkels 
der Totalreflexion” schneller oder, wie in unserem Falle, die Schallgeschwin- 
digkeit nimmt ab. Nach dem Winkel der ,,Totalreflexion®’ findet ein rasches 
Anwachsen von n, statt. Fiir « = 90° wird n, stets — im Falle sehr kleiner 
Absorption nur wemg — gr6Ber als 1. 

Die Versuche zeigten nun, dali gemiail der Theorie auch nach dem 
,.Grenzwinkel der Totalreflexion’ noch durch die Platten hindurchgehender 
Schall auftrat. Dieser konnte jedoch nur bei geniigend grober Primiir- 
intensitiit in sehr geringer Stirke festgestellt werden. Aus diesem Grunde 
war der Grenzwinkel der Totalreflexion bei grobem //d, wo die einzelnen 
Interferenzmaxima in grobem Abstande aufeinander folgten, nicht sehr 
definiert. Fiir kleines 4/d erfolgte der Intensitiitsabfall jedoch sehr schartf. 
Da der Absorptionskoeffizient ~ fiir Metalle bei Ultraschallwellen von der 
Grébenordnung von 10>? ist), betriigt die zu erwartende Anderung von nN, 
nur etwa 1%). Infolge des Abfalles von n, nut zanehmendem Einfallswinkel 
(unter dem Einflub der Biegewellen) wurde eine solehe Feststellung bei den 
liber einen gréberen Winkelbereich gemessenen Transversalwellen erschwert. 
Fiir geniigend kleines 4/d liegen die Verhaltnisse giinstiger, da eine merkliche 
Anderung von 7, in diesem Falle auf ein kleines Gebiet bei kleinen Einfalls- 
winkeln beschriinkt ist. Da die hohen Interferenzordnungszahlen, imfolge 
der Mebfehler, aus den Messungen nicht exakt berechnet werden konnten, 
bestand eine gewisse Toleranz in der Auf- oder Abrundung der Mebwerte. 
Wurden die berechneten, hohen, auf ganze Zahlen stets abgerundeten 
Ordnungszahlen nicht zu grofs (im Rahmen des durch die Mefgenauigkeit 
Bedingten) gewahlt, so ergab sich nach einem geringen Abfall von n» bei 
kleinen Einfallswinkeln ein sehr flaches Minimum bei f etwa = 45°, das 


sich mit abnehmendem //d nach kleineren Winkeln hin verschob. 


Nach Gleichung (11) und (13) ist 


2 2 2 2 
Ne a. No ig “Ao (11) 

und 
x* (n — sin? a) = n>- x2. (13) 
') G. Orban, ZS. f. Phys. 85, 741, 1933. 2) F. Jentsch u. H. Steps, 
ebenda 91, 151, 1934. — *) Aus der Anderung der Anzahl der Beugungs- 


ordnungen nach dem Durchgang durch Platten nach vorliufiger Messung. 
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Khminiert man z,, so erhilt man 


2... «ie 
g No * Zo 9 ie 
Na — ) - 9 ' hy — Ay 
%, — tin & 





oder 
b) 
asd No | 2 2 
Ay 2 - 9 --. Nee - Nos 
Ne -sin" %@ 
also 
9” » 
” Ne nial No 
%o > (14) 
No 


2 2 ca 
n= — sin* % 


Aus (14) kann also der Absorptionskoeffizient berechnet werden, wenn 
die Anderung des Brechungsverhiltnisses in Funktion vom Einfallswinkel 


gemessen wird. 


V. Iie elastischen Konstanten der festen Kérper. 

Zur Bestimmung der elastischen Konstanten der oben gemessenen 

festen Korper braucht man die Werte der Schallgeschwindigkeit in den 
Platten fiir den Fall des unendlichen Mediums. 

Fir die Longitudinalwellen gilt nach friiherem 
dd -W kh 

= = Vout ad — Say’ 


fiir die Transversalwellen 


— | . (1) 


oder 


— . - 
Vso = Vou a (15) 


Aus (9) und (15) ergibt sich fiir das Verhiltnis k von Longitudinal- 


zu ‘T'ransversalschallgeschwindigkeit im unendlichen Medium 


I Vx | 2(1+ m4) (1l— yp) 
v (1+ mw) (l—2,) 
oder 
Page. (16) 
1-2 


Daraus ergibt sich fiir die Poissonsche Konstante 


k? —2 _ 
. 2 (k? - -1) ) 
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Kiir die weiteren elastischen Konstanten erhalt man 


F ye . 0 (18) 
und 
Ik 2(1+ mw): F. (19) 
Die bei Horschall bekannte Schallgeschwindigkeit rg, m1 Staében und 
Platten ist 
1D 
UStab = | aie (20) 
0 ' 


— 


In Tabelle 7 sind in der zweiten Spalte die Schallgeschwindigkeits- 
messungen der L.-Wellen durch Totalreflexion und in der nichsten die durch 
Interpolation auf unendliches Medium mittels der Interferenzbeobachtungen 
gefundenen Werte enthalten: dann kommt ihr Mittelwert sowie die Trans- 
versalschallgeschwindigkeit. Bei ihr wurde eine Mittelwertbildung bereits 
graphisch in den Schaubildern vorgenommen. Die siebte Spalte bringt die 
Poissonsche Konstante mw, die niichste die gemessene Dichte der festen 
Korper. Daraut folgt der Elastizitits- sowie der Schubmodul. In der letzten 
Spalte steht die aus den Messungen berechnete, nicht unmittelbar gemessene 
Schallgeschwindigkeit in Staében und Platten bei Hoérsehall. Die Messungen 


sind in Ubereinstimmung mit den bei Niederfrequenz gefundenen Werten. 


Tabelle 7. Messungen bei 20°C, 





D 50 Fs 

aus der lurch ’ ; . “y Ay ' 

Stoff Total- ng Mittel 20 h i ° Ih I Stab 
reflexion ferenz : 
in 

m sec m/see m/sec m sec gicm*? | 10!! dyn em? | m/see 
Al 6160 6210 6185 3050 2.03 0,340 2.68 6,69 2,49 4990 
Fe 5870 5800 5835 3180 1.84 0,290 8,35 21,8 8.45 5110 
Cu 4600 4610 4605 2210 2,08 0,851 870 11,6 4,29 3630 
Messing 4415 4450 4430 2140 2,07 0,348 8.41 10,45 3,85 3520 
Glas 5650 D610 5630 3370 1,67 0,2205 2,58 7,08 2,93 | 5230 


Da die fiir verschiedene Einfallswinkel gemessenen Interferenzmaxima 
— auch nach never Justierung — im Mittel auf etwa 10’ genau reproduzier- 
bar waren, betriigt die Relativgenauigkeit bei einer einzelnen Interferenz- 
beobachtung etwa 5°99. Durch Mittelwertbildung erreicht man also bei 
den Interferenzbeobachtungen eine Relativgenauigkeit von etwa_ 1° 99. 
Die Absolutgenauigkeit (fir Schallgeschwindigkeitsmessungen und elastische 
Konstanten) ist etwas kleiner, da in sie noch die Genauigkeit der Frequenz- 


und Wellenlingenmessung im Xylol eingeht. Sie diirfte 1° wohl nicht 








5) 
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iiberschreiten. [twa ebenso grof diirfte der Fehler des Mittelwertes der 


Messungen des Winkels der Totalreflexion sein. 


Zusammenfassung. 

1. In vorliegender Arbeit wurde zunichst die Schallgeschwindigkeit 
von Xylol mit Ultraschallwellen zu 1321 + 4m/s nach der Beugungs- und 
Schlierenmethode bestimmt. 

2. An verschiedenen Metallen sowie Glas wurde der Grenzwinkel 
der Totalreflexion fiir Longitudinal- und Transversalwellen gemessen. Die 
hieraus berechnete Schallgeschwindigkeit der Transversalwellen zeigte eine 
Frequenzabhingigkeit, die auf das Auftreten von Biegewellen (gekoppelten 
Longitudinal-Transversalwellen) zuriickgefiihrt wurde. Der Grenzwinkel 
der ‘lotalreflexion der Longitudinalwellen konnte infolge der St6rung durch 
die Transversalwellen nur dann deutlich beobachtet werden, wenn das 
Verhiltnis von Schallwellenlinge A zu Plattendicke d geniigend klein war. 
Auch der Grenzwinkel der Totalreflexion der Transversalwellen wurde in 
diesem Falle schirfer. Fiir 4/d = 0 wurde die Schallgeschwindigkeit reimer 
Transversalwellen im unendlichen Medium asymptotisch erreicht. 

3. Die beim Durchdrehen der Platten auftretenden, sehr scharfen 
Intensitatsmaxima des durchgelassenen Schalles wurden nach emer neuen 
Methode ausgewertet zur Bestimmung von Brechungsverhaltnis und Schall- 
geschwindigkeit. Die Transversalwellen zeigten neben der aus der Messung 
des Grenzwinkels der Totalreflexion bekannten Dispersion eine Abnahme 
der Schallgeschwindigkeit mit kleineren Eimfallswinkeln. Fiir geniigend 
grobe Brechungswinkel blieb die Schallgeschwindigkeit praktisch konstant. 
Die Longitudinalwellen wiesen auch eine Frequenzabhingigkeit auf. tm 
Falle A/d = 0 wurde der Maximalwert, die Schallgeschwindigkeit im un- 
endlichen Medium asymptotisch erreicht. 


4. Die Absorption, die eine Unsehirfe des Grenzwinkels der Total- 


reflexion bewirkt, machte sich bei den Messungen — abgesehen von be 
groben Plattendicken unliebsamem Intensitiitsverlust — nicht besonders 


stérend bemerkbar, da der Absorptionskoeffizient der Ultraschallwellen 
der Metalle in erster Anniherung gegen 1 zu vernachlissigen ist. Streng- 
genommen tritt jedoch tiberhaupt kein Grenzwinkel der Totalreflexion 
auf, was auch beobachtet werden konnte. Aus den Kettelerschen 


Gleichungen kann der Absorptionskoeffizient von Ultraschallwellen') be- 


') Dies gilt natiirlich auch geniigende Mebgenauigkeit vorausgesetzt 
fiir alle anderen Wellenstrahlen. 
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stimmt werden, wenn die Anderung des Brechungsverhiltnisses mit dem 
Kinfallswinkel gemessen wird. 

5. Aus den Schallgeschwindigkeitsmessungen wurden die elastischen 
Konstanten: Elastizitiitsmodul. Schubmodul und Poissonsche Konstante 


bestimmt. 


[ch moéchte nicht versiiumen, Herrn Prof. Reiher dafiir zu danken, 
dab er mir die Méchchkeit gab, diese Arbeit in seinem Institut durchzufiihren. 
Die Beschaffung der Versuchsanordnung verdanke ich der Helmholtz- 
vesellschaft und der Notgemeinschatt der Deutschen Wissenschaft. 

Der Firma B. Halle, Berlin, schulde ich Dank fiir die Uberlassung des 
(Quarzkristalles. 

Die Wieland-Werke in Ulm haben mir dankenswerterweise die genauen, 
planparallelen Metallplatten, die zu den Versuchen bendtigt wurden, zur 


Verfiigung gestellt. 
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Die NH-Banden bei / 3360. 
Von Gésta W. Funke in Stockholm. 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 21. Juli 1935.) 


kis wird iiber eine eingehende Analyse der Banden bei / 3360 und 3370 berichtet, 

iiber ihre A- und Spinaufspaltung, und iiber einen Verbreiterungseffekt, den 

man bei diesen Banden beobachten kann. Die Banden bilden die 0—O- und 

1—1-Ubergiinge eines ?/7—* ¥-Systems. Die Aufnahmen sind bei einer Dispersion 
von 0,42 A/mm gemacht worden. 


Das Bandenspektrum von N H bei AA 3360, 3370 ist Gegenstand wieder- 
holter Untersuchungen gewesen!). Hulthén und Nakamura stellten fest, 
daB es sich um die 0—O0- und 1—1-Banden eines //?—3Y-Systems handelte, 
aber es hat sich als sehr beschwerlich erwiesen, eine eingehende Analyse des 
Spektrums auszufithren, teils darauf beruhend, dab die B-Werte in3// und? 
so nahe gleich sind, was bewirkt, dal die Q-Zweige dichte Linienanhiufungen 
bilden, die sehr schwer aufzulésen sind. Hierzu kommt auch, dal die inten- 
sive 0—0-Bande der zweiten positiven Stickstoffgruppe eine nach Violett 
abschattierte Kante bei A 3371 hat, deren Linien sich iiber das schon an sich 
dichte Linienkonglomerat der N H-Bande legen und dadurch noch mehr die 
Analyse erschweren. 

Experimentelles. Um itiberhaupt mit diesem System anfangen zu konnen, 
miissen also zwei Bedingungen erfillt werden: man mub sich von dem 
stérenden Stickstoffspektrum befreien, und die Aufnahmen miissen mit 
einem Spektrographen grébtmoéglichen Auflosungsvermégens gemacht 
werden. Ein Weg, das Stickstoffspektrum zu beseitigen, ist der, daB man als 
Lichtquelle eine Leuchtgasammoniakflamme oder eine Sauerstoffammoniak- 
flamme benutzt, aber das Spektrum, das dabei erhalten wird, ist zu licht- 
schwach, als dafi man es in einem groben Spektrographen erhalten kénnte. 
Hier wurde darum ein Vakuumlichtbogen benutzt, der auch als Druckbogen 
verwendet werden konnte. Um die giinstigsten Bedingungen zu finden, 
wurden zuerst Versuche mit verschiedenen Stickstoff-Wasserstoffmischungen 
angestellt, aber ohne befriedigende Resultate zu bekommen. [Es zeigte 
sich allerdings, dab die Stickstoffbanden schwicher werden, wenn der Druck 


erhoéht wird. Besser fielen Experimente mit Ammoniak aus, und wenn man 

1) A. Fowler u. ©. C. L. Gregory, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 218, 
251, 1919; K. Gleu, ZS. f. Phys. 38, 176, 1926; E. Hulthénu. S$. Nakamura, 
Nature 119, 235, 1927: R. W. B. Pearse, Phys. Rev. 37, 1712. 19381; H. Batsch., 
Ann. d. Phys. 18, 81, 1933; Ritzmann, Dissertation Breslau, 1934. 
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das Gas strémen laf®t und den Druck tiber 2 Atm. hilt, ist das Spektrum 
vollstindig sauber. Der erhéhte Druck ist jedoch mit einem neuen Nachteil 
verbunden; die Linienbreite wird mit dem Druck vergréBert. Die fiir die 
Analyse geeignetste Platte wurde darum bei 1000 mm Druck exponiert. 

Auf Grund der oben erwihnten Versuche wurde die Aufnahme jetzt in 
folgender Weise gemacht. Als Lichtquelle wurde ein Druckbogen mit be- 
sonders kriftiger Wasserkiihlung benutzt, die wenigstens bis zu 15 Amp. be- 
lastet werden konnte. Der Lichtbogen brannte zwischen zwei Elektroden von 
Wolfram, das unter diesen Umstiinden kein stérendes Atomspektrum gibt. 
440 Volt Spannung wurde benutzt. Es kann erwahnt werden, daB dieser Licht- 
bogen ein aubergewOhnliches Aussehen hat, insofern, daf er sich, wenn der 
Druck erhOht wird, zu einem schmalen Faden zusammenzieht, der sich unter 
der Einwirkung des Feldes der beiden Elektroden in einer Schlinge nach auBben 
kriimmt. Wenn man den Druck oder die Stromstirke zu hoch anwachsen 
laBt, biegt sich diese Schlinge so viel hinaus, daB sie abbricht und der Bogen 
erlischt. Auch bei solchen Drucken und Stromstirken, wo der Bogen ohne 
zu erléschen brannte, schwenkte der schmale leuchtende Faden hin und her 
und darum wurde der ganze Bogen auf Rader gesetzt, so dab man mit Hilfe 
eines Hebels wiihrend der Dauer der Exposition das Bild des schmalen 
Lichtbogens auf dem Spalt halten konnte. Von einer Bombe mit fliissigem 
Ammoniak wurde das Gas in den Druckbogen hineingeleitet und von diesem 
wurde es in Wasser hinausgefiihrt, wo der Teil des Ammoniaks, der von dem 
Lichtbogen nicht zersetzt worden war, absorbiert wurde. Bei den Versuchen, 
bei welechen der Druck im Bogen niedriger als der Luftdruck war, wurde eine 
Wasserstrahlpumpe benutzt, um das Gas aus dem Bogen zu saugen. Diese 
dient dabei zugleich als Pumpe und als Absorptionsmittel fir Ammoniak 
und ist in einem Fall wie diesem, wo die OH-Banden nicht stéren, die 
einfachst denkbare Anordnung. Um das erforderliche Auflésungsvermégen 
zu erhalten, wurden die Aufnahmen in der vierten Ordnung unseres groben 
Konkavgitters gemacht, das in diesem Gebiet eine Dispersion von 
0,42 A/mm gibt. 

Analyse. Eine vollstindige *J7 —*2-Bande soll aus 27 Zweigen be- 
stehen, wie es mit dem Hydrid des nachstfolgenden Elementes in derselben 
Spalte des periodischen Systems, nimlich PH), der Fall ist. Fir das 
N H-Molekiil ist jedoch nicht zu erwarten, daf alle diese Zweige vorhanden 
sind, weil der Abstand der Komponenten in 3/7 10 bzw. 20 em betriigt und 
3/7 also in diesem Falle unter Hunds Kopplungsfall b) fallt. Hier wurden 


1) R. W. B. Pearse, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 328, 1930. 











Die NH-Banden bei / 3360. 789 


9 Hauptzweige, ein P- und ein R-Satellit beobachtet. Die tibrigen 8 Neben- 
weige, die zu erwarten wiiren, wenn 3// dem Falle b) nahe steht, sind offen- 
sichtlich zu schwach, um auf der Platte hervorzutreten. Die Q-Satelliten 
kénnen nicht von der zusammengedringten Menge von anderen Linien 
getrennt werden. Die P- und R-Satelliten sind nimlich zu schwach, als dab 
man sie auf den Platten der vierten Ordnung entdecken kénnte: sie sind auf 
einer iberexponierten Platte der ersten Ordnung gemessen, also mit einer 
Dispersion von ungefihr 1,7 A/mm. Man kénnte moglicherweise denken, dal 
diese schwachen Zweige von dem Stickstoffisotop N! herriihren, aber dies 
(0 ie 1) Vy 
oder v'— vy = (9? —1) », die Isotopenlinien an der roten Seite der Haupt- 


ist unméglich, da 9 — 1 und 9? — 1 negativ sind, und vy’ — 9 = 


linien von R, geben wiirde. Der P-Satellit liegt zwar an der richtigen Seite 
von P,, aber die Aufspaltung wird mit steigendem K verkleinert anstatt ver- 


gréBert wie es sein sollte, wenn es sich um einen Rotationsisotopiceffekt 


handelte. Der Kernschwingungs- 


aed S$ #8. # of 
effekt kommt hier itberhaupt nicht I, I, 
in Betracht, da er wegen der Gleich- ITT, a Tye 
. == 
heit von w’ und w” sehr klein ist. Op 
; / +1" 
R,, Ry, Rz und Q, bilden ——" Li as a 
Kanten, die gegen Rot abschattiert CR b | 
¥ 
, ‘ . : bbl 
sind. Qs, Y, und die P-Zweige | 
dagegen bilden keine Kanten. Auf | 
Grund dieser Tatsachen kann man ; | 
7 ‘ ; ‘ - ™ ‘ ~S NR KR ,fty a Aa 
jetzt die eigenartige Struktur dieses LA ' bl IM) yt) Ry 
Bandensystems verstehen. Die Ab- AIM) Wes\ ai | 
schattierung an der kurzwelligen | | 
| 
Seite des Maximums ist durch die 4 J | 
Q,- und Q,-Zweige bedingt und , nf t 2 
° 3 
speziell dadurch, daB der Abstand 4% F, 
zwischen den verschiedenen Linien P z 
° 2 
in Q3, wenn man von Rot zu y 7 xh 
a , * 72 
kirzeren Wellenlingen geht, an- 7 
Fig. 1. Termschema. 


fangs abnimmt, bis ein Abstands- 






















































































minimum bei K = 9 erreicht ist, und dann wieder wiichst. Von dem Linien- 





‘abstand innerhalb der P-Zweige gilt auch, was von QY, gesagt worden ist. 


Das Termschema, das in Fig. 1 wiedergegeben ist, kann nicht in allen 
Einzelheiten aus Tatsachen, die von NH bekannt sind, abgeleitet werden, 
sondern man muB sich auch von einem Vergleich mit anderen gleichartigen 
bekannten Spektren fithren lassen. Daf der 32-Zustand als 72 bezeichnet 
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werden mul, ist schon von Mulliken angegeben worden, und dies bedeutet, 
daB alle Niveaus mit geradem K negativ sind. Mit Ff, sind soleche Niveaus 
bezeichnet, wo J = K + 1 ist; mit F’, solche mit J = K und mit F, solche 
mit J = K —1. Die Numerierung der einzelnen Linien ist nach K im End- 
zustand durchgefiihrt worden. 

Der angeregte Zustand. Mulliken hat, von van Vlecks Arbeiten aus- 
gehend, eine allgemeine Termformel fiir Fall b) angegeben, aber da nicht 
alle Funktionen, die darin eingehen, fiir 39/7 bekannt sind, und da noch dazu 
die Funktion, die sich auf die A-Aufspaltung bezieht, in diesem Falle nicht 
in gutem Einklang mit der Theorie ist, so wird hier nur eine Formel 


F (K) = B,K (K +1) + D,K? (K + 1)? + F,K3 (K + 1) 


benutzt, die ein Bild des Termverlaufs ohne Riicksicht auf A- und Spin- 
aufspaltung gibt. Bei der Berechnung der Konstanten wurden nur Werte 
von *//7, benutzt und ein Mittelwert zwischen 4,F, und A,F, ist folgender- 
weise gebildet worden'): 
K) — P(K R(K —1)—Q(K—1 
Q(K) — P(K) + RE—1)—-OK—1 _ 4 pg 


2 





= F(K)—F(K —1) = 2B,K+4D,K? + F, K* (6K? + 2). 
A,F (K) wird aus experimentellen Daten berechnet und mit Hilfe davon 
werden B, und D, graphisch dadurch bestimmt, dab man 4,F (K)/K als 
Funktion von K? aufzeichnet. B, und « in der Gleichung B, = B, — «(v-+ 4) 
werden ebenfalls berechnet, und aus Kratzers Relation erhalt man @,. 
Simtliche Konstanten sind in Tabelle 3 zusammengestellt worden. 

Der Normalzustand. Wir verwenden dieselbe Termdarstellung wie bei?/7. 
Auch hier erhalt man die richtigsten Konstantenwerte dadurch, da8 man F’, 
benutzt, aber da wir hier keine A-Aufspaltung haben, fiir die ein Mittelwert 
gebildet werden mu, gehen wir jetzt von den Differenzen 


R, (K —1)— P,(K + 1) = A,F, =F, (K + 1)—F, (K —1) 
—4B,(K+3)+8D,(K + }84+ 12F, (K+ 95 


aus, und berechnen graphisch die Konstanten. 


Die Spinaufspaltung. Da®& eine deutliche Spinaufspaltung in den 
3X-Niveaus vorhanden ist, geht aus Tabelle 4 hervor, wo man sieht, dab 
yr yt - ”" ~ ~ . . 
A,F, (K) > A,F, (K) > A2F, (K) ist. Den Gang dieser Spinaufspaltung 
kann man jedoch nicht erhalten, wenn man ausschlieBlich mit den Haupt- 


1) Diese Annahme ist natiirlich gewissermaBen willktirlich, aber sie diirfte 
jedoch die geeignetste sein, bis eine ausfiihrlichere Theorie fiir die A-Aufspaltung 
n 3/7 ausgearbeitet wird. 
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Tabelle 3. 














Elektronen- | [ | . | . 
anetend v B D F Be @ w r 














3 99 | __179.10-3! 5.10-8 
MT |e | ee | i’er 10-8 | 5. 10-8 |, 1665 | 0,72 | ~ 8800 |1,04 . 10-8 





5S 0 16,33 | —1,67-10-3 9.1078 
1 15,69 — 1,65 - 10-3 8.1078 16,65 | 0,64 ~ 3300 


zweigen rechnet. Wir kénnen aber “Q,, (K) — R, (K) und ?Q,3 (K) — P,(K) 
bilden und erhalten dann F,— F, bzw. F,—F',. Wie aus Tabelle 5 er- 
sichtlich ist, vergroBert sich F,—F, und verkleinert sich f,— Ff, mit 
steigendem K. Man kann keine genaueren Werte erwarten, wenn man 
beriicksichtigt, da es sich hier um sehr schwache Linien handelt, die dicht 
bei sehr starken liegen, da ja hier, wie oben erwihnt, die Dispersion ziemlich 


klein war. 
Tabelle 4. 














R3(K—1)| Ro(K—-1)) Ry (K—-1) K | R3(K—1) | Re(K—1) | Ry (K—1) 

















Kk — P3(K+1)| —Po(K+1) —Py(K+1) — P3(K+1) —P2(K+1) —P;(K+1) 
| | 

3 229,03 16 | 1019,15 | 1019,08 | 1018,89 

4 || 293,18 292,90 | 292,72 | 17 1073.21 | 1073,26 | 1073,10 

5 | 357,387 357,13 357,15 | 18 | 1126.15 | 1126.09 | 1125,98 

6 | 421,18 421,10 | 420,86 | 19 | 1177,58 | 1177,59 | 1177,52 

7 | 484,54 484,47 | 48435 | 20 | 1227,72 | 1227,66 | 1227,51 


8 547,37 547,25 | 547,08 21 1276.38 | 1276.19 | 1276,19 
9 609,51 609,37 | 609,26 22 1323,45 | 1323,24 | 13823,24 
10 670,81 670,76 | 670,64 23 1368,95 | 1368,95 1368,95 
11 = 731,38 731,19 731,10 24 1412,96 | 1412,96 1412.96 
12 791,04 790,83 790,86 25 1455,28 | 1455,28 1455.28 
13 849.61 849,55 849,46 26 =. 11496,03 —-11496,03 | 1496,03 
14 907,24 907,11 907,08 27 1534,98 | 1534,98  1334,98 
15 963,70 963,69 963,60 | 





Aus der Tabelle geht hervor, dab F,—F, =F,—F, bei K =7 
oder 8, d.h. wir kénnen annehmen, dab Ff, = F, bei A = 7} sei. Wir 
kénnen dann jeden zweiten Termwert fiir ’;, /, und F, erhalten, wenn wir 
Fy, (3) = 0, F, (8) = 0 und F, (3) = 0 setzen (siehe Tabelle 6). Wir bilden 
dann die Differenzen PF’, (KX) — F, (K) und F, (A) — F, (A) und zeichnen 
ein Diagramm der Verinderung dieser Differenzen mit K. In diesem Dia- 
gramm haben wir dann f’, in der Abszissenachse, itber dieser /’, und unter 


4 


der Abszisse F',. SchlieBlich verschieben wir die Kurven fiir F, und Fy 
parallel mit sich selbst, so dab fir K = 7 F, =F, =—1,18. Man sieht 
dabei, dab die Differenzen in Tabelle 5, die mit Hilfe der Satelliten erhalten 


sind, sich in die Kurve gut hineinfiigen lassen, da ferner diese das all- 
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gemeine Aussehen hat, das die Kramerssche Theorie fordert, und dab 
sie schlieblich in Ubereimstimmung mit den entsprechenden Kurven fiir O, 
und PH ist. 


sicherheit iiber die Lage des Schnittpunktes der F'- und F’,-Kurven bestehen 


Es soll jedoch hervorgehoben werden, dab eine gewisse Un- 


kann, dadurch bedingt, dah die 




















i—»> tar 
0 10 20 Hf, wenigen Linien der Satelliten 
| amo «1/3 «richtig analysiert sind; aber 
-10 1 eee ein Fehler dieser Art bewirkt 
2 hon © héchstens eine  Parallelver- 
~20 | Poor 7 schiebung der Kurven und 
al ae oe een ey verindert ihr allgemeines Aus- 


sehen nicht. 


Die A-Aufspaltung. Das Material, das itber die A-Aufspaltung in 3//-Zu- 


stinden gesammelt worden ist, ist ziemlich unbedeutend und stimmt 
schlecht mit den Theorien auf diesem Gebiet. Zu erwarten wire, dab fir 
den Fall a) die Aufspaltung in 3//, grof und unabhingig von J, fiir 3/7, 
kleiner und proportional J (J + 1) und fir 3/7, unmeBbar klein ist. Fur 
Fall b) sollte man eine Aufspaltung proportional K (K + 1) und gleich fiir 


3/7), 3/7, und */7, erwarten, da ja hier S schwach an A gekoppelt ist. 








Tabelle 5. Q,,(K) —R.(K). PQ», (K)— P2(K). 
K P,— Fy %-Fh | kK | h—¥ Anh 
7 || 1,13 1,13 10 1,19 1,03 
8 1,23 1,22 ll 135 | 41,27 
9 1,21 1,01 12 1,00 
Tabelle 6. Die ungeraden Termwerte fiir *2, wenn F(K = 3) = 0 


gesetzt wird. 








K F F, 
3 0 0 
5 293,18 292.90 
7 714.36 714,00 
4 1261.73 1261.25 
11 1932.54 1 932,01 
13 2723.58 2 722,84 
15 3 630,82 3629.95 
17 4649.97 4649.03 
19 5776.12 5775.12 


7002.78 
8 326,02 
9 738,98 
11 235,01 


2 7003.84 
23 8327,29 
25 9 740,25 
27 11 236,28 


F3 o Fo = Fy 


Fy F» 
Q 

292,72 0,28 0,18 
713,58 0,36 0,42 
1 260,66 0,48 0,59 
1 931,30 0,53 0,71 
2 722,16 0,74 0,68 
3 629,24 0,87 0,71 
4648.13 0,94 0,90 
5774.11 1,00 1,01 
7001,62 1,06 1,16 
8 324,86 1,27 1,16 
9737.82 1,27 1,16 
11 233,85 1,27 1,16 
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Beispiele der A-Aufspaltung fiir den Fall a) werden von der ersten 
positiven Stickstoffgruppe’) und von PH?) geliefert, aber beide Beispiele 
folgen nicht dem oben angegebenen Schema. Fiir N, gilt immerhin, dab die 
GréBenordnung der Aufspaltung die erwartete ist; am grébten fiir 3/Jp, 





om | 4, 


: OO | | Mo 
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Fig. 3. Die A-Aufspaltung in 37/7; v= 0. 


kleiner fiir 3/7, und am kleinsten fiir 9/7,. Fir PH gilt auch das nicht. 3/7, 
hat da die kleinste Aufspaltung und die beiden tibrigen Niveaus eine wenig 
gréBere und unter sich ungefihr gleiche. NH ist jedoch fir das Studium 
dieser Aufspaltung mehr geeignet, da sie hier bedeutend gréfer ist als bei den 
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Fig. 4. Die A-Aufspaltung in 3/7; vy = 1. 


anderen beiden Molekiilen. Sie ist fiir 9/7, am gréSten, kleiner fir *//, 
und am kleinsten fiir 97/), aber die Differenz ist, wie die Theorie verlangt, 
nicht besonders gro. Man kénnte also sagen, dai NH besser als die friher 
genannten Molekiile mit der Theorie stimmt. Aber um die Proportionalitat 
mit K (K + 1) ist es schlechter bestellt. Es ist einleuchtend, daB die Kurve 
1) S$. M. Naudé, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 114, 1932. — ?) Loe. cit. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 96. 59 
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einer Funktion von dem Aussehen 47,, = ¢, + ¢,K + c,K? + --- folgt, 
aber da man nicht weib, was diese Konstanten bedeuten, hat es ja keinen 
Zweck, ihre Werte zu berechnen. Die Kurven fiir v = 0 und v = 1 zeigen 
einen ganz gleichartigen Verlauf, und man merkt sogleich, daB die Auf- 
spaltung fir 3/7, und 3/7, beinahe gleich ist, wihrend die Kurve fir 9//, 
mehr von den beiden anderen getrennt liegt, aber doch so, daB sie ganz 
parallel mit der Kurve fiir 3/7, lauft. 


Noch ein paar Dinge verdienen vielleicht bemerkt zu werden. Wir 
haben hier ein Beispiel dafiir, dab Ayv,, dem Betrage nach mit wachsendem K 
abnimmt, durch Null geht und wieder zunimmt, aber mit dem entgegen- 
gesetzten Zeichen. Geht man jedoch zu gréBeren K-Werten, so kommt man 
schlieBlich an een Punkt, wo der Zuwachs aufhért und die Aufspaltung 
sogar wieder anfingt kleiner zu werden. Dieselbe Sache war bei BaH}?) 
fir 9//,, zu sehen und kann auch be’ anderen Molekiilen beobachtet werden. 


Der Verbreiterungseffekt. Wie friher erwaihnt worden ist, wurden die 
Aufnahmen bei ziemlich hohem Druck gemacht, damit die N,-Banden ver- 
schwinden sollten, aber dies hatte zur Folge, daf{ die Linien immer breiter 
wurden, je héher der Druck war, was ja besonders wegen der groBben Dis- 
persion, die verwendet wurde, hervortrat. Dieser Verbreiterungseffekt 
verschwindet jedoch nicht vollstandig, wenn der Druck vermindert wird, 
sondern ist im Druckgebiet 100 bis 1000 mm praktisch konstant. Die Ver- 
breiterung kann also nicht ausschlieBlich als Druckeffekt (Lorentz-Stob- 
dimpfung oder Stark-Effekt von umgebenden Molekiilen) erklart werden, 
sondern mul} auch eine druckunabhingige Ursache haben, z. B. Doppler- 
effekt. Da es ziemlich wenig lohnend ist, Linienbreiten in Emission und 
ganz besonders im Lichtbogen mit seinen schwer definierbaren Verhaltnissen 
zu studieren, wurden keine genauen Messungen der Halbwertsbreite vor- 
cenommen. GréBenordnungsgemaB ist sie jedoch etwa 0,04 A, wenn der 
Druck niedriger als 1000 mm ist, und scheint fiir alle Limien ungefihr die 


gleiche zu sein. 
Fiir den Dopplereffekt gilt die Formel 
2RT 
ee” 





j — A / 
i= Vin2— ) 
c 


und wenn man die Temperatur ganz grob zu 4000° setzt, bekommt man einen 
Dopplereffekt von ungefihr 0,02 A. Man kann also die druckunabhiingige 





1) G. Funke, ZS. f. Phys. 84, 610, 1933. 
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Linienverbreiterung wenigstens zum grOBten Teil als vom Dopplereffekt 
herriithrend ansehen. Eine Lichtquelle wie diese ist also eigentlich nicht dazu 
geeignet, die gréBtmégliche Auflésung dichter Linienanhiufungen zu_be- 
kommen, wenigstens nicht fiir so leichte Molekiile, da ja hier die Lichtquelle 
selbst und nicht das optische Instrument eine Grenze fiir die Auflésung 
setzt. Ubrigens besteht immerhin die Méglichkeit, da8 der Dopplereffekt 
nicht allein fiir die Verbreiterung verantwortlich ist. 


Um diese Effekte ein wenig besser studieren zu kénnen, wurden Versuche 
angestellt, um NH in Absorption zu bekommen, wo alle Bedingungen 
von Temperatur, Druck usw. besser feststellbar sind. *2’ ist ja Grundzustand, 
und Absorption sollte also méglich sein. Die ersten Versuche wurden in 
einem mit Gasflammen auf 750° erhitzten und mit str6mendem Ammoniak- 
gas gefillten Eisenrohr von 1m Linge mit einem Quarzspektrographen 
gemacht, aber ohne Erfolg. Gleich resultatlos waren auch Experimente 
mit einem Vakuumofen') bei verschiedenen Drucken und Temperaturen 
bis auf 1750°. Man kann ja zwar nicht durch Erhéhung der Temperatur 
N, und H, spalten und NH bilden, da ja die Dissoziationswarme fiir N, 
zu groB ist, als daB sie in einem Ofen zuginglich wire, und auberdem 
gréfer als fiir N H ist, aber man kénnte sich denken, daB, wenn N H, zerfiillt, 
ein Zwischenprodukt NH + H, oder NH+ H+ H gebildet wird und 
dai dies NH-Absorption geben kénnte. NH, zerfallt schnell bei 900°, aber 
auch bei dieser Temperatur zeigt sich nicht die Anwesenheit von NH durch 
Absorption. 


Wie friiher erwihnt, wird das NH-Spektrum von einer Leuchtgas- 
flamme emittiert, und darin mu das Molekiil also existieren. Ein Versuch 
wurde jetzt auch in der Weise angeordnet, dab eine 1,75 m lange Messing- 
rohre mit Schlitzen versehen wurde, die senkrecht zur Liingsrichtung der 
Roéhre ausgeschnitten wurden. In die Roéhre wurde eine Mischung von 
Ammoniak und Leuchtgas eingelassen, die durch die Schlitze ausstrémte 
und dort angeziindet wurde, so da8 man eine Reihe von ebenen Flammen 
erhielt. Durch diese wurde ein paralleles Lichtbiindel von einer Wolfram- 
bandenlampe nach einem Quarzspektrographen gesandt. Man _ erhielt 
dabei eine einzige sehr diffuse Absorptionslinie bei 4 3360,14. Bei 4 3360,10 
hegt die Kante von Q,, und es steht auber allem Zweifel, daB wir diese Kante 
vor uns haben. Da ja die Temperatur in einem solchen Falle niedrig ist, 


1) Der Verfasser ist Lic. Grundstrém zu vielem Dank verpflichtet wegen 
seiner freundlichen Hilfe mit dem Ofen, der von ihm in ZS. f. Phys. 95, 574, 1935 
beschrieben worden ist. 
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kann man nur Absorption von den niedrigsten Energieniveaus erwarten. 
Von dem Niveau K = 0 gehen R, (0) und R&R, (0) aus, aber diese Linien 
kommen nicht zum Vorschein. Die Q-Linien miissen ja doch die grébte 
Intensitét haben, und da auberdem eine Menge von ihnen auf einen Punkt 
fillt, ist es nicht so merkwiirdig, dab die Q-Kante zuerst erscheint. Durch 
diesen Versuch ist es also bestatigt, dai 32’ der Grundzustand ist, aber man 
hatte doch mehr Linien erwarten sollen, da, wie gezeigt worden ist, das 
Molekul beim N H,-Zerfall gebildet werden mu8 und auch absorbieren mub. 


Zum Schluf méchte ich Herrn Prof. E. Hulth én, der mir die Anregung 
zu dieser Arbeit gegeben hat, fiir sein férderndes Interesse meinen herz- 
lichsten Dank sagen. Prof. G. Herzberg in Darmstadt danke ich fir 


interessante Diskussionen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Juli 1935. 
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